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A Correlation between Theoretical Serew Dislocations 
and the Known Polytypes of Silicon Carbide 


By RiıcHARD 8. MITCHELL 
With 3 figures 
(Received February 4, 1957) 


Zusammenfassung 


Es wird versucht zu zeigen, daß die bekannt gewordenen Polytypen von 
Carborund durch Schraubungsversetzungen bedingt sind. Auf Grund theore- 
tischer Betrachtungen werden für die drei SiC-Phasen, 64, 4H und 15R die 
Strukturserien (33...33), (33...34), (33...32), (22...22), (22...23), (22...21), 
(23...23), (23...33) und (23...22) abgeleitet. Alle in der Literatur beschriebenen 
Polytypen werden aufgezählt und ihre Strukturen mit den theoretisch zu er- 
wartenden verglichen. Die gefundene ausgezeichnete Übereinstimmung, sowie 
die Tatsache, daß mehrere Forscher Wachstumsspiralen verschiedener Stufen- 
höhen beobachtet haben, bestätigen die Annahme von Schraubungsversetzungen 
und des darauf beruhenden Spiralenwachstums als Ursachen der polytypen 


Strukturen. 
Abstract 


This work is an attempt to show that the known polytypes of silicon carbide 
can be considered to have their origins in screw dislocations. From theoretical 
considerations of dislocations in three phases of the compound, 6H, 4H, and 
15 R, structuralseries (33... 33), (33... 34), (33... 32), (22... 22), (22...23) 
(22...21),(23...23),(23...33), and (23... 22) are postulated. All polytypes 
reported in the literature are then outlined and their structures are compared 
with the theoretical predietions. The excellent correlation obtained, plus the 
fact that growth spirals exhibiting step heights of various magnitudes have been 
observed by many investigators of this compound, give much support to the 
idea that screw dislocations and the resulting spiral growth of the cerystals 
produce these numerous structures. 


Introduetion 


The purpose of this paper is to show how the spiral growth of 
crystals, resulting from screw dislocations, supplies a satisfactory mech- 
anism for generating the several known structural polytypes of silicon 
carbide. Various investigators have sought an explanation for the 
phenomenon of polytypism ever since its discovery in silicon carbide 
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by BAUMHAUER!; 2. Zupanov and MINERVINA® ® and LUNDQVIST? sug- 
gested that impurities might affect the formation of silicon carbide 
types. The control of temperature on the formation of polytypes has 
been considered by RAmsperrL and Konn® and others for silicon carbide, 
and by MÜLLER’ for zinc sulfide. Hgg and HERMANSssonN®, HÄag?, and 
PINsKER!® presented evidence to indicate that cadmium iodide 
structures might depend upon their rate of erystallization from solution. 
Zupvanov and MINERVINAN 3 also suggested that the influence of a 
neighboring crystal, with an orientation different from that of the 
growing erystal, might produce a kinetie factor, periodically affecting 
the growth of a normal structured crystal. 

When applied to the formation of polytypes of a few layers, for 
example silicon carbide types 64, 4H, and 15 R, some of these expla- 
nations appear to be quite satisfactory. On the other hand with the 
discovery of types with many layers, like 141 R, 393 R 12, 594 R 3, ete., 
none of these theories seem to fully explain this phenomenon. 


ı H. BAUMHAUER, Über die Kristalle des Carborundums. Z. Kristallogr. 50 
(1912) 33—39. 

2 H. BAUMHAUER, Über die verschiedenen Modifikationen des Carborundums 
und die Erscheinung der Polytypie. Z. Kristallogr. 55 (1915) 249—259. 

3 G. S. ZupAanov and Z. V. MINERVINA, On the superperiodieity in carborun- 
dum crystals. J. Physics USSR 9 (1945) 244—245. 

* G. S. Zupanov and Z. V. MINERVINA, X-ray investigations of carborundum. 
Acta Physicochim. URSS 20 (1945) 386—394; same paper in Russian, Zhur. 
Eksptl. i Teoret. Fiz. 15 (1945) 655—661. 

5 Dick LUNDQVIST, On the crystal structure of silicon carbide and its content 
of impurities. Acta Chem. Scand. 2 (1948) 177—191. 

$ L. S. RAmSDELL and J. A. KoHn, Developments in silicon carbide research. 
Acta Crystallogr. 5 (1952) 215—224. 

° H. MÜLLER, Die eindimensionale Umwandlung Zinkblende-Wurtzit und 
die dabei auftretenden Anomalien. Neues Jb. Mineralog. Abh. 84 (1952) 43—76. 

® G. Hicc and E. HERMANSOoN, On the crystal structure of cadmium iodide. 
Ark. Kemi, Mineral., Geol. B17 (1943) 10. 

° Gunnar Häcg, Quelques resultats concernant la formation et la trans- 
formation des reseaux lamellaires. Collog. intern. centre natl. recherche sci. 
(Paris), Reactions dans l’&tat Solide, 10 (1948) 5—9; same paper in Bull. Soc. 
chim. France D 23 (1949). 

2. G. Pınsker, (Electronographie investigation of the structure of 
cadmium iodide) in Russian. Zhur. Fiz. Khim. 15 (1941) 559-576 ; same paper in 
German, Acta Physicochim. URSS 14 (1941) 503—530. 

"1. G. 8. Zupanov and Z. V. MINERVINA, On superperiodicity in carborundum 
erystals. J. Physics USSR 9 (1945) 151—152. 

1? RICHARD S. MITCHELL, Studies on a group of silicon carbide structures. 
J. Chem. Physics 22 (1954) 1977—1983. 


Screw Dislocations and Polytypes of Silicon Carbide 3 


LEMMLEIN®, after studying the appearance of growth spirals on 
the (00 1) faces of silicon carbide, postulated that the regular spiral 
growth of this face could bring about the formation ofthemany-layered 
superstructures observed for this compound. However, no details con- 
cerning this mechanism were given. ZHDANOV and MINERVINA3, know- 
ing of LEMMLEIN’S work, also tentatively suggested that polytypism 
might be bound with the formation of these spirals on silicon carbide 
basal faces. 

Independent of LEMMLEIN, FRANK! suggested that polytypism 
might be brought about by the spiral growth of crystals as a result of 
screw dislocations. Various polytypie structures would result if the 
exposed steps, produced by such dislocations, were of various heights 
and contained at least one departure from the ideal structure of the 
crystal. This idea was a natural outcome of the BURTON, CABRERA, and 
FRANK! 1? proposal that real crystals grow in a spiral manner as a 
result of such dislocations. This explanation of polytypism was also 
advanced almost simultaneously by VAnp!® 19 AMELINCKX?, and 
DEKEYSER and AMELINCRX?!. 

The writer believes this theory would reasonably be proved if 
erystals of such polytypie substances were found to exhibit each of 
the following: 


a) growth spirals, 

b) spiral step heights of various magnitudes, 

c) structures which can be interpreted as having resulted from 
dislocations of various magnitudes in ideal or basic structures. 


13 GoRO HoNJo, SHIZUO MIYAKE and TAKANoRI ToMITA, Silicon carbide 
of 594 layers. Acta Crystallogr. 3 (1950) 396—397. 

12 G. G. LEMMLEIN, (The structure of the small relief of a crystal face) in 
Russian. Vestnik Akad. Nauk SSSR 4 (1945) 119. 

15 F. ©. Frank, The growth of carborundum; dislocations and polytypism. 
Philos. Mag. 42 (1951) 1014-1021. 

16 W. K. Burton, N. CABRERA and F. C. FRANK, Crystal growth and 
surface structure. The influence of dislocations on crystal growth. Discuss. 
Faraday Soc. 5 (1949) 33—54. 

17 W.K. Burton, N. CABRERA and F. C. FRANK, A theory of growth of real 
erystals. Trans. Roy. Soc. (London) A243 (1951) 299—358. 

18 V, Van, Polytypism arising from screw dislocations. Nature 168 (1951) 783. 

1 V. Vanp, Application of dislocation theory to the polytypism of silicon 
carbide. Philos. Mag. 42 (1951) 1384—1386. 

20 S, AMELINCKX, (no title). Nature 167 (1951) 939—940. 

21 WırLy DEKEYSER and S&KVvERIN AMELINCKXx, Polytypisme des mineraux 
micaces et argileux. Compt. rend. (Paris) 233 (1951) 1297—1299. 
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The next three sections of this paper are devoted to considerations 
of silicon carbide in regard to these three factors. Since spiral markings 
have been observed on silicon carbide for many years, and very ade- 
quate studies of their step heights have been made by several workers, 
this current work will be concerned primarily with the third factor 
dealing with the correlation between known structures of silicon car- 
bide and possible dislocations in ideal silicon carbide structures that 
could produce these structures. 

A similar study of polytypism of cadmium iodide has recently been 
completed ??”, 


Oeceurrence of silicon earbide growth spirals 


Probably the earliest record of spiral marking on silicon carbide was 
made by Ton&£%. Drawings accompanying his paper show both circular 
and hexagonal spirals. Figures also illustrate right- and left-handed 
spirals, interlaced spirals, and cooperating spirals of the same hand. 
Unfortunately no attempt was made to account for, or even classify, 
these markings. 

Numerous other references to spiral markings on silicon carbide were 
made in the period prior to the development of the screw dislocation 
theory of crystal growth. MELLOR?”, MENZIES and SLOAT?®, PADUROW ®®, 
and KaLs and WITTBORG®" observed such markings. In Russia LEMM- 
LEIN!* found that the appearance of spirals on silicon carbide is a 


22 RICHARD S. MITCHELL, Screw dislocations and polytypism of cadmium 
iodide. Philos. Mag. 46 (1955) 1141— 1146. 

2? RICHARD 8. MrTcHELt, Polytypism of cadmium iodide and its relationship 
to screw dislocations. Univ. Mich. Ph. D. thesis (1956). 

?t RıcHARD S. MıTcHErt, Polytypism of cadmium iodide and itsrelationship 
to screw dislocations: I. Cadmium iodide polytypes. Z. Kristallogr. 108 (1956) 
296— 315. 

® RICHARD 8. MrroHet, Polytypism of cadmium iodide and its relationship 
to screw dislocations: II. Explanation of the formation of polytypes of cadmium 
iodide. Z. Kristallogr. 108 (1957) 341—358. 

®* F. J. Tone, Carborundum. Mineral Ind. (during 1907) 16 (1908) 149156. 

°" J. W. MeError, A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical 
Chemistry 5 (1924) 879. 

® Aran W. C. Menzıes and C. A. SLoAT, Spiral markings on carborundum 
erystals. Nature 123 (1929) 348—349. 

»N. N. Papurow, Wachstumserscheinungen am Siliciumkarbid. Neues 
Jahrb. Mineral., Monatsh. A 1949 203-211. 

» G. Kaup and W. WıTTBorG, Die Symmetrie der Carborundkristalle auf 
Grund der Vizinalerscheinungen. Naturwissenschaften 38 (1951) 156—157. 
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common phenomenon. He and his coworkers?!=32 made extensive 
studies of these spiral markings. 

With the advent ofthe BURTON, CABRERA, and FRANK 6, 17 theory 
there was an increased interest in growth spirals. VERMA35# and 
AMELINCKX ? 42746 studied many of these spirals on silicon carbide and 
were able to classify them and explain their geometry on the basis of 
screw dislocations. Such spiral markings have also been reported by 
BUCKLEY*” 8, GEVERS®, and MITCHELL!?. 


31 G. G. LEMMLEIN, (Rendering a very fine surface structure on erystals visible 
by adew method) in Russian. Doklady Akad. Nauk SSSR 58 (1947)1939-—1942. 

®2 G. G. LEemMLEIN and N. V. Guikı, (New method for making visible 
hyperfine structure elements in the relief of erystal faces) in Russian. Doklady 
Akad. Nauk SSSR 94 (1954) 473—475. 

®® N. V. Grikı, (The ‘“dew’’ method used in investigating spiral growth 
steps) in Russian. Doklady Akad. Nauk SSSR 90 (1953) 541—543. 

32 N. V. GLIKI, (On certain peculiarities of the internal structure of silicon 
carbide crystals and of the spiral microrelief of their faces) in Russian. Doklady 
Akad. Nauk SSSR 99 (1954) 255—258. 

> Asyır RAM VERMA, Spiral growth on carborundum crystal faces. Nature 
167 (1951) 939. 

3 Asır Ram VERMA, ÖObservations on carborundum of growth spirals 
originating from screw dislocations. Philos. Mag. 42 (1951) 1005—1013. 

3” Ayır RAM VERMA, Growth spirals on carborundum crystals. Nature 168 
(1951) 430—431. 

» Asır RAM VERMA, Growth spiral patterns on carborundum crystals. 
Nature 168 (1951) 783—784. 

3 Asır Ram VERMA, Further observations of growth patterns on silicon 
carbide (SiC) erystals. Philos. Mag. 43 (1952) 441-446. 

#2 Ayıt Ram VERMA, Growth spirals and polytypism of silicon carbide 
erystals. Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56 (1952) 268—274. 

41 Asın RAM VERMA, Crystal Growth and Dislocations, 1 ed., London (1953). 

12 S. AMELINCKX, Growth mechanism of carborundum crystals. Nature 168 
(1951) 431. 

43 S, AMELINCKX, Theorie et observations de la croissance helicoidale sur 
les faces c(0001) de carbure de silicium. J. Chim. physique 48 (1951) 475—484. 

4 S, AMELINCKX, Observations concernant la croissance helicoidale de 
cristaux de carbure de silicium. J. Chim. physique 49 (1952) 411—421. 

#5 S, AMELINOKRX, Relations entre la sym6trie d’un cristal et celle des spirales 
de croissance qu’ils peuvent prösenter. Naturwissenschaften 39 (1952) 425—426. 

4 S, AMELINCKX, Observations concernant la croissance h&licoidale des 
cristaux de carbure de silicium. J. Chim. physique 50 (1953) 45—48. 

4 H. E. BuckLEy, The common surface features of silicon carbide crystals. 
2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56 (1952) 275— 280. 

4 H. E. Bucktky, Crystal growth ideas and erystallographers. Proc. Physiec. 
Soe. (London) B 65 (1952) 578—579. 

% R. GEVERS, Etch-pits and dislocations. Nature 171 (1953) 171—172. 
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Step heights of silieon carbide growth spirals 


Evidently LEmmLErs !2 made the first measurements of step heights 
on silicon carbide erystals. Using the two-beam interference technique 
he found step heights in the neighborhood of 1/10 the wavelength of 
light. The presence of even smaller step heights was indicated by his 
‘“dew” method. From this work LEMMLEIN inferred that the step 
heights might be either equal to, or a multiple of, the unit cell c values. 
Later, in a more detailed account, LEMMLEIN®! reported finding, by 
interference methods, step heights ranging from 60 Ä to 300 Ä. Using 
the “dew” method he found steps with heights in the vieinity of 10 A, 
corresponding to values approaching the 4H and 6H unit cell dimen- 
sions. In addition he concluded that steps as small as 2.5 Ä (one layer 
of silicon carbide structure) might exist. 

The first definite correlation between silicon carbide unit c values 
and step heights was made by VERMA®® ® when he found 64 cerystals 
exhibiting steps of 15.2 Ä and 15.1 Ä. At the same time AMELINCKX 
reported cerystals showing step heights of “probably unimolecular’” 
thickness. Later he confirmed this? #. 

Step heights with values differing from the 6H unit c were subse- 
quently found by the same investigators. VERMA?”"* found steps cor- 
responding to 15R (12 +2Ä), 33R (28 +2Ä), and probably87 R, 
123 R, 159 R as well as other values. AMELINOKX ?) #24 found steps 
with values equal to !/, the 6H c value and also noted that steps 
several unit cells high, e.g., 54 Ä, 180 Ä, 210 A, and 550 A, are not 
exceptions. From a study of spiral heights and shapes AMELINcKx * 
found evidence to suggest that a cubic structure had been generated 
by spiral growth on a crystal with a 64 substratum. In another case 
a rhombohedral type with steps of approximately 210 Ä had formed 
by spiral growth on a 6H substratum. 

LEmmtEIN and GLiKT®? have measured a step height of 14.6 Ä which 
almost equals the c dimension of type 6H. In another paper GLikı®! 
reported spirals with step heights ranging from less than 10 Ä to 
greater than 2,000 Ä in thickness. Definite relationships between step 
heights and X-ray unit cell values were found. These relationships 
were observed on the three basie types 6H, 4H, and 15 R as well as 
on 18H and even larger forms of this compound. 


Very large step heights have also been reported by BuckLey %, and 
GEVERS®, 
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Possible serew disloeations in silieon earbide ideal structures 


In his original paper dealing with dislocations and polytypism, 
FRANK" pointed out that members of the well-known silicon carbide 
structural series (33... . 32)9052, 12 can be generated as a result of single 
screw dislocations if they oceur in the [00-1] direction ofthe 6 H ideal 
structure and have BURGERS vector values which are nonintegral mul- 
tiples of the 64H ce dimension. An explanation for the nonexistence of 
structural series like (33... 31), (33... 35), and (33... 36), which 
should also result from these dislocations, was problematical to FRANK. 
He suggested that this might be due to the severity of misfit at the 
slipped surface. In this section the writer will attempt to more fully 
explain the nonexistence of these structural series. Furthermore the 
origin of known silicon carbide structural series which cannot be gener- 
ated by dislocations in the 67 structure will be considered. 


In this discussion the writer will assume that screw dislocations can 
oceur in at least three ideal structures, or phases, of silicon carbide, 
namely, in 64 (33 zigzag sequence), in 4H (22 zigzag sequence), and 
in 15.R (23 zigzag sequence). Evidence for the existence of these phases 
will be given subsequently. The dislocations in these structures will be 
considered to have a vertical shift parallel to [00-1] as well as some 
horizontal displacement. The horizontal displacement makes complete 
lattice continuity possible between the generated structure and both 
the horizontal and vertical portions of the exposed step of the dis- 
location, without disrupting the zigzag ““chains®®” in the substratum. 
Although there is no direct evidence to show that dislocations in silicon 
carbide have a horizontal component and do not break through the 
zigzag “‘chains”, the writer has built his theory upon this assumption 
because such dislocations explain the known structures so well. Other 
types of dislocations that were considered by the writer do not impose 


50 This symbol is more accurately written [(33),32], in which n may be zero 
as well as any integer. For simplieity, however, the n will not be written in the 
structural series symbols of this paper. 

531 G. S. Zupanov and Z. V. MINERVINA, On the crystalline structure of 
SiC VI and on the geometrical theory of silicon carbide structures. J. Physies 
USSR 10 (1946) 422-424; same paper in Russian, Zhur. Eksptl. i Teoret. Fiz. 
17 (1947) 3—6. 

52 Lwwıs S. RAMSDELL, Studies on silicon carbide. Amer. Mineralogist 32 
(1947) 64—82. 

53 Actually silicon carbide does not contain structural “chains”. The term is 
used throughout this paper to refer to the chain-like appearance of the structure 
in the (11-0) cross sections (see Fig. 1). 
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the necessary limit on possible polytypic structures and cannot there- 
fore account for the apparent nonexistence of the structural series 
ee 


Fig. 1. (11-0) cross sections of various screw dislocations in Silicon ecarbide 64 

Silicon atoms are represented by circles and carbon atoms are represented by 

black dots. Atoms and unit cell dimensions are drawn to scale relative to each 
other 
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A. Possible dislocations in type 6H 


The area directly below line AB in Fig. 1A is a (11-0) cross section 
of the normal 6H structure. One unit cell of this structure is outlined 
by EFGH, and the (33) sequence is indicated by the zigzag line in the 
cell. Silicon atoms are represented by circles and carbon atoms are 
represented by black dots. Although the carbon atoms lie above the 
silicon atoms in the figure they could just as well be directly below the 
silicon atoms. The atoms and unit cell dimensions are drawn to scale 
relative to each other. All of the atoms in the structure lie on equally 
spaced vertical axes parallel to [00-1]. The normal horizontal distance 
between atoms in two zigzag “‘chains’ of this structure is equal to 3 of 
these spaces. The distance between these “chains” will be called a gap 
in this paper. Because the gap just described is normal it will be desig- 
nated by the letter N. 

The structure below CD in Fig. 1A is likewise 67 with an N gap 
between the two zigzag “chains”. The area under CD, however, has 
been dislocated with respect to the area under AB, so that CD lies one 
layer of atoms (one BURGERS vector) below AB. In addition CD has a 
horizontal displacement of one unit. This dislocation produces step BC 
which will allow for complete continuity, both with the horizontal and 
vertical portions of the step, in the subsequent growth. A cubie struc- 
ture with (00) sequence (i.e., with no zigzagging) would be generated. 
The gap, designated by R, does not have a constant distance of 3 units 
between the zigzag “chains’”’, but has distances of 3,3,3,5,5,5. 

A second dislocation is represented in Fig. 1B in which the area 
under CD has been displaced vertically by two layers and has a hori- 
zontal displacement of two units. This allows for complete continuity 
between the structure to be generated and the structure at the step. 
The structure produced by growth from this step would be cubic. The 
gap, designated by S, is large and has distances of 3,3,5,7,7,5 between 
the “chains”. Probably a gap like this could never exist because it is 
unlikely that dislocation slippage would stop at this point. 

Fig. 1C represents a dislocation with a vertical displacement of 
three atomic layers and a horizontal displacement of three units. This 
would also produce a cubie structure, but such a dislocation would 
probably not exist since the gap T', with 3,5,7,9,7,5 units would be very 
unstable. 

The vertical dislocation of four atomielayers, represented in Fig. 1D, 
requires a horizontal displacement of only two units for complete con- 
tinuity between the step and the growing structure. However, this 
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structure, which would have sequence (31), as indicated on the step in 
the drawing by a zigzag line, is unlikely since gap 8, which is identical 
to gap S, is improbable. 

The dislocation in Fig. 1E has a vertical displacement of five layers 
and horizontal displacement of one unit. The structure generated by 
such a dislocation would be 15 R since the step structure has the (32) 
sequence (represented by zigzag line in figure). Gap R, which is iden- 
tical to gap R, would most likely be stable. 

A vertical dislocation of six layers, as shown in Fig. 1F, requires no 
horizontal displacement, and the exposed step structure, and the gap N 
are identical to the normal 6 7 structure. Growth from this step would 
therefore generate a structure identical to the ideal structure. In fact, 
whenever, the vertical dislocation strength equals an integral multiple 
of six the 6H structure will result. On the other hand, nonintegral 
multiples of six always produce structures other than 64 if the re- 
sulting gaps are stable. 

Vertical disiocations involving a larger number of layers than those 
outlined so far will produce numerous additional zigzag sequences. 
However, no additional types of gaps are produced by these larger 
dislocations. For example, Fig. 1G shows a dislocation of eleven layers. 
The step, with a sequence of (3332), would generate a 33 R polytype 
and yet the crystal contains the R, gap discussed for a smaller dis- 
location. 

Table 1 shows various dislocations of the type just discussed along 
with their resulting zigzag sequences and gaps. A study of the table 
shows that the dislocation gaps seem to have various structural series 
associated with them: 


N (33... 33), 6H 
Base 
Saas 
Tas ae) 
See) 
ne 


[97 


If the assumption is valid that S,, S,, and T gaps are unlikely 
because slippage would not stop at the required positions, one can 
conclude that only polytypes exist with structures belonging to series 
(33... 33), 6H, (33... 34), or (33... 32). Evidence to support this 
conclusion is presented in a later section of this paper. 

The steps on the lower surfaces of the dislocated erystals will most 
likely generate the same structures as the steps on the upper surfaces. 
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This is not at once evident in Fig. 1 where the drawings represent 
structures two complete unit cells in thickness. The situation is more 
easily seen, however, if one examines structures 1!/, unit cells in 
thickness. 


Table 1. Structures resulting from dislocations of 6H, (33) 


BURGERS-vector 


| | | 
strength | Gap name | Zigzag sequence | Polytype name 

1 | Rı (©) | cubie 
(2)* (S,)* (©) | (eubic)* 
(3) (T) (©) | (eubie) 
(4) (S,) (31) |. (i2R) 

5 RB; (32) 15R 

6 | N (33) | 6H 

7 Rı (331 = 34) SIR 
(8) (S,) | (832 = 35) (24 R) 
(9) | (m) | (333 — 36) (9H) 
(10) | (53) (3331) (30 R) 
Kt | RB; (3332) 33 R 
12 | N \ (8333) 6H 

13 R, | (33331 — 3334) 39R 
(14) (S,) | (33332 = 3335) | (42 R) 
(15) | (T) (33333 = 3336) | (15H) 
(16) | (S,) (333331) (48 R) 
17 R, (333332) 51R 
18 N (333333) | 6H 
etc. | 


* Dislocations and gaps in paranthesis are considered to be too unstable to 
exist. 


B. Possible dislocations in type 4H 


A (11-0) cross section of the normal 4 structure is illustrated in 
the area directly below line AB in Fig. 2A. EFGH outlines one unit 
cell of this structure and the (22) sequence is indicated by the zigzag 
line in the cell. Only silicon atoms have been drawn on the figure. 
Carbon atoms could be placed in positions similar to those in Fig. 1A. 
Atoms and unit cell dimensions are drawn to scale relative to each 
other. One should notice that the normal gap N exists between the 
zigzag “‘chains’’ in this structure. 

The area under CD, in Fig. 2A, has been dislocated with respect to 
the area under AB, so that OD lies one layer of atoms below AB, and 
CD has a horizontal displacement of one unit. The resulting step BC 
could generate a cubie structure which would have complete lattice 
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continuity with the step. The resulting gap U, has 3,3,5,5 units between 


the zigzag “chains’”. 
Fig. 2B represents a dislocation with a vertical displacement of 
two atomie layers and a horizontal displacement of two units. The step 
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© 
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Om BG) 
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Fig. 2. (11-0) cross sections of various screw dislocations in silicon carbide 4H. 
Only the silicon atoms are represented. Atoms and unit cell dimensions are 
drawn to scale relative to each other 


at BC could generate a cubie structure, but this step would probably 
not exist since the gap V, with distances of 3,5,7,5, is unlikely. 

The dislocation illustrated in Fig. 2C has a vertical displacement of 
three layers and a horizontal displacement of one unit. The resulting 
step BC could generate a structure with a (21) sequence. The gap U, 
is equivalent to gap U, with distances of 3,3,5,5. 
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A vertical displacement of four layers with no horizontal displace- 
ment is illustrated in Fig. 2D. The step structure and gap N are equi- 
valent to thenormal 4H structure. Growth from this step would form 
a structure identical to the ideal 44 structure. Actually whenever the 
dislocation strength equals an integral multiple of four the 4 4 structure 
will result. Nonintegral multiples will produce other structures pro- 
viding the gaps are stable. 

Larger dislocations than those just presented will produce many 
additional zigzag sequences, but no additional gaps will result. Fig. 2E 
has a vertical dislocation of five and a step with the (221 = 23) sequence 
while Fig. 2F, with a dislocation of nine, has step sequence of (22221 — 
2223). These represent the origin of 15 R and 27 .R polytypes respec- 
tively. 

Various dislocations of the 4H structure are outlined in Table 2 
which shows that structural series are associated with the various gaps: 


U,(22... 23) 
yr(220 2124) 
ar @a9ue Y091) 


If the opinion is true that the V gap is not stable, one can conclude 
that only the structural series (22... 22), 4H, (22... 23), and (22...21) 
exist. Supporting evidence for this conclusion will be discussed later. 


Table 2. Structures resulting from dislocations of 4H, (22) 


BURGERS-vector Gap name Zigzag sequence Polytype name 
strength 

1 Un | (co) eubie 
(2)* WE (©) (eubie)* 

3 (UF, (21) 9R 

4 N (22) 4H 

5 (ER (221° = 23 SR 
(6) (V) (222 — 24) (18R) 

7 (07 (2221) IR 

8 N (2222) 4H 

9 U, (22221 = 2223) Dh 
(10) (V) (22222 — 2224) (30. R) 
al U, (222221) 33R 
12 N (222222) 4H 
etc. 


* Dislocations and gaps in paranthesis are considered to be too unstable to 


exist. 
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The discussion above in regard to the steps on the lower surfaces 
of dislocated 6H erystals also applies to the lower dislocation steps of 
4 H structures. 


C. Possible dislocations in type 15 R 


Because of the asymmetry of the 15 R zigzag sequence it may be 
written either (23) or (32). The (23) arrangement will be considered in 
the first part of this discussion. 

In Fig. 3A, which is a (11-0) cross section of the 15. R, (23), arrange- 
ment, EFGH outlines one unit cell of the structure. The sequence (23) 
must be repeated three times to complete the unit cell, resulting in a 
rhombohedral structure. The zigzag line from F to H represents this 
tripled zigzag sequence. The carbon atoms are not shown in the figure, 
but they would lie directly above or directly below each silicon atom 
like in Fig. 1A. A normal gap N exists between the zigzag “chains” in 
this structure. 

The structure below CD, in Fig. 3a, has been dislocated with respect 
to AB, by a vertical movement of one layer and a horizontal movement 
of one unit. The step produced could generate a cubic structure. The 
gap, designated by W has distances of 3,3,5,5,5. 

A dislocation of two layers accompanied by a horizontal shift of 
two units is illustrated in Fig. 3B. The resulting step could generate a 
cubie structure, but such a dislocation would probably not exist since 
the gap X, with 3,5,7,7,5 units, would most likely be very unstable. 

Fig. 3C shows a dislocation of three layers with a horizontal move- 
ment of one unit. This forms an exposed step with the (21) sequence. 
Such a structure would probably never be generated, however, since 
gap Y, with distances 3,3,5,7,5, is improbable. 

The dislocation illustrated in Fig. 3D has a vertical displacement of 
four layers with no horizontal movement. The structure exposed at 
the step is (22). This of course would generate the 4H structure. The 
Z gap produced by this dislocation would probably be stable. It has 
3,3,3,5,5 units between zigzag ““chains”. 

A dislocation of five layers, with a horizontal displacement of one 
unit to the left, is illustrated in Fig. 3E. The exposed step has the 
original (23) zigzag sequence and the N gap is the normal arrangement. 
This basie 15 R structure will be generated whenever the dislocation 
strength equals an integral multiple of five. Nonintegral multiples give 
other structures if their gaps are stable. 
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Many additional zigzag sequences will result from larger disloca- 
tions. No other gaps will be formed, however. The dislocations in 


Fig. 3. (11-0) cross sections of various screw dislocations in silicon carbide 15R, 
(23). Only the silicon atoms are represented. Atoms and unit cell dimensions are 
drawn to scale relative to each other 
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Fig. 3F and Fig. 36 each have the W gap. The respective structures 
formed would be (231 = 33), 6H, and (23231 = 3233), 33 R. 

A summary of dislocations of the 15 R (23) structure is given in 
Table 3. Different structural series are associated with the various gaps: 


N (23...903) BR 
W(32...33—= 23...33) 
X (320.0.34 723 0 03) 
ET 
7a 


If the assumption is true that gaps X and Y are not likely because 
slippage would not stop at the required positions, one can conclude 


Table 3. Structures resulting from dislocations of 15. R, (23) 


BURGERS-vector G . 
ap name Zigzag sequence Polytype name 
strength 

1 Ww (©) cubie 
(2)* es (x) (eubie)* 
(3) (Y) (21) (IR) 

4 Z (22) 4H 

5 N (23) 15R 

6 W (231 = 33) 6H 
(7) (X) (232 = 34) (21R) 
(8) (7) (2321) (8H) 

9) Z (2322) 27R 
10 N (2323) 15R 
11 W (23231 = 3233) 33R 
(12) (X) (23232 — 3234) (12H) 
(13) (Y) (232321) (39 R) 
14 Z (232322) 42R 
15 N (232323) 15R 
etc, 


* Dislocations and gaps in paranthesis are considered to be too unstable to 
exist. 


that only polytypes exist with structures belonging to series (23... 23), 
15R, (23... 33), and (23... 22). Evidence to support this conelusion 
will be discussed subsequently. 

If the 15 R sequence (32) is dislocated in the same manner as (23), 
which was illustrated in Fig. 3, an entirely different group of structural 
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series will be produced’*. The resulting gaps will, however, be the same. 
An outline of these dislocations is given in Table 4. If gaps X and Y 
are again considered to be unlikely one would only expect structural 
series (32...32),15R,(32...31),and (32... 42) to exist. Close inspec- 
tion of these possible series shows they differ from all other structures 


Table 4. Siructures resulting from dislocations of 15 R, (32) 


au vocsor Gap name Zigzag se Pol 
Elan gzag sequence olytype name 

1 | Z (©) cubie 
(2)* (2) (0) (cubie)* 
(3) (X) (©) (eubie) 

4 W (31) 12R 

5 | N (32) 15R 

6 | Z (321 = 24) 15R 
(7) | (2 (322,25) (21R) 
(8) (X) (323 = 26) (24 R) 

9 Ww (3231) 2IR 
10 N (3232) 17 
11 zZ (32321 = 2324) 33R 
(12) (3%) (32322 = 2325) (36 R) 
(13) (X) (32323 = 2326) (39 R) 
14 W (323231) 42 R 
1:5 N (323232) 15R 
etc. 


* Dislocations and gaps in paranthesis are considered to be too unstable to 
exist. 


predicted by dislocations in that they contain three kinds of numbers 
in the individual zigzag sequences. Stable-gap dislocations of (33), (22), 
and (23) always produced zigzag sequences composed of only two kinds 
of numbers. Because no known types of silicon carbide exist which 
contain more than two kinds of numbers in their zigzag sequences, as 
RAmSDELL and Konn® have already pointed out, the writer would like 
to propose that dislocations in (32), Table 4, do not occur. The polar 
character of the substance will probably not allow for slippage to occur 
in one of the directions parallel to the [00-1] axis®*. If this proposal 


52 Dislocations in (32) are essentially the same as dislocations in (23) except 
for direction of movement. In Fig. 3 the portion of the structure below CD 
could be moved upward with respect to the portion under AB to illustrate (32) 
dislocations. The resulting steps on the bottom of the diagrams would then be 
considered in the formation of polytypic structures. 


Z. Kristallogr. Bd. 109,1 
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is incorrect, structures belonging to series (32... 31) and (32... 42) 
may eventually be discovered. 

The factors discussed earlier in regard to the steps on the lower 
surfaces of dislocated 6H cerystals also apply to the lower dislocation 
steps on 15.R structures. 


D. General comments on dislocations in silicon carbide 

A few final observations should be made in regard to dislocations 
of silicon carbide structures. 

An examination of the gaps that have been considered to be stable 
will show that no cases occur where the distances between the zigzag 
“chains” are greater than five units. All distances are limited to 3’s and 
5’s. Furthermore perhaps those that contain the most 5’s are the least 
stable of the stable ones, e.g., gap W. 

Tables 1 through 4 show that dislocations in one phase may generate 
structures identical to those of a second basic phase. Type 64 may 
generate type 15 R;type 4H may generate type 15. R; type 15.R, (23), 
may generate both types 4H and 6H. Perhaps this could account for 
the common syntactie coalescence of silicon carbide forms. If simple 
dislocations were the only factor involved it would be unlikely for 64 
and 4H to coexist without the presence of some 15 R. However, the 
15 R structure might be so minor it could not be detected by X-ray 
diffraction or other means. 

The possibility of many dislocations occurring close enough to- 
gether for the steps to cooperate in the growth of crystals should be 
mentioned. Actually many growth spirals resulting from cooperation 
have been reported?! ®. This cooperation, of course would in most 
cases produce polytypic structures which would not fit directly into 
any of the structural series outlined in this paper. The structures, 
however, would probably be compatible with a combination of dis- 
locations of one of the ideal structures. 

One should also not overlook the possibility of dislocations occeur- 
ring in ideal structures which are composed of two or more syntac- 
tically coalesced phases of the compound. Dislocations oceurring in 
structures which were generated from ealier dislocations could also 
produce unusual arrangements. 

Finally, the possibility of dislocations occurring in ideal structures 
which are twinned should not be overlooked. In four of the five silicon 


5 WıLLYy DEKEYSER and SüVERIN AMELINCKX, Les dislocations et la 
croissance des cristaux, 1 ed., Paris (1955). 
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carbide twinning laws described by PApurows the c axes of the indi- 
viduals are parallel. Dislocations in any of these might produce some 
very unusual structures. On the other hand, perhaps the twinning is 
itself a result of dislocations. This point should be considered in detail 
in the future. 


A eorrelation between known types of silieon earbide 
and types predieted by theory 


A. Evidence for the existence of distinct phases of silicon carbide 


The writer’s assumption that at least three distinct phases of silicon 
carbide exist is based upon certain evidence that willnow be presented. 

If one examines the zigzag sequences of all the known polytypes of 
silicon carbide outlined in the next section it becomes evident that 
they can be classified into at least three groups. Some sequences con- 
tain many 33 units and therefore approach the 67 structure. Other 
structures contain many 22 units while others contain many 23 units. 
These approach the 4H and 15R structures respectively. It seems 
reasonable to conclude that these are at least three phases of the com- 
pound which become dislocated to produce the numerous rare and 
unusual polytypes. Modifications which do not fit into these three 
groups, for example SH, (44), might represent other less common 
phases. 

The fact that 64, 4H, and 15. R are all relatively abundant com- 
pared to the other types of silicon carbide is also indicative that they 
are definite phases of this compound. Nearly every study of silicon 
carbide % 5; 5”, 58 has revealed that these types are common. Type 6H 
is first in abundance while 15 R and 4H are in the second and third 
places respectively. 

Impurities might be a factor contributing to the formation of these 
silicon carbide phases. Zupanov and MınERrvinA® showed that the 
content of type 6H in commercial material increased with the purity 
ofthe melt. They also noted that the percentage oftype 4H apparently 
increased when several percent of boron was added to a melt. LunD- 


5° N. N. PApurow, Neue Zwillingsgesetze des Siliciumkarbids. Tschermaks 
mineralog. petrogr. Mitt. (3) 3 (1952) 10—20. 

5” H. Esrıc, Röntgenographische Untersuchungen am Karborund. Abhandl. 
math.-phys. Kl. sächs. Akad. Wiss. 38 (1921) 53—79. 

55 NEwMAN W. TuıBAULT, Morphological and structural crystallography 
and optical properties of silicon carbide. Amer. Mineralogist 29 (1944) 327—362. 
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ovısr5 determined the content of impurities in silicon carbide, using 
types for which the structures had first been determined by X-ray 
analysis. He concluded that pure silicon carbide erystallizes as type 
6H. With an increasing content of impurities, especially of aluminum, 
there is a transition to type 15 R, and with still increasing aluminum 
type 4H crystallizes. 

Experimental evidence for the control of temperature on the for- 
mation of these three phases is insufficient. Temperature definitely 
determines the formation of the cubic modification. That the cubic 
form is a low-temperature phase of silicon carbide has been shown by 
many investigators®®:. The existence of dislocations in the cubie 
structure was not considered in the previous section because such 
dislocations, in which zigzag “chains’” are not broken, will give rise to 
only cubie structures. 

It is clear that more experimental evidence to support the existence 
of these phases is needed. RAMSDELL and KoHn® have suggested that 
a study of samples taken at definite radial positions in a silicon carbide 
pig might establish a relationship between structural types and tem- 
perature distribution in the furnace. 


B. Known polytypes of silicon carbide 


Before attempting to correlate theoretical dislocations with actual 
structures of silicon carbide it is necessary to outline the known types 
of this substance. After the name of each type, the zigzag sequence 
and the name(s) of the first investigator(s) to determine the structure 
is (are) given. The types are arranged according to the phases they 
most nearly resemble. 


® FRANK J. Tone, The quest for hard materials. Ind. Engng. Chem., analyt. 
Edit. 30 (1938) 232—242. 

®R. Irey and H. L. Rırey, Preparation of colourless carborundum. 
Nature 160 (1947) 468. 

61 BERTOLD REUTER and Hrınz Knorr, Über farbloses kubisches Silicium- 
karbid. Naturwissenschaften 34 (1947) 372. 

2 A. Tayror, The formation of erystal structures of silicon carbide. Brit. 
J. Appl. Physics 1 (1950) 174-181. 

62 V. A. ALFERov, M. S. Beretsku and E. B. Gasıvova, (Concerning the 
nature of erystals of silicon carbide abrasive) in Russian. Doklady Akad. Nauk 
SSSR 71 (1950) 117—118. 

64 G. L. HumPpHRey, S. S. Topp, J. P. Covcunin and E. @. Kıng, Some 


thermodynamie properties of silicon carbide. U. S. Bur. Mines, Reports In- 
vestigations 4838 (1952). 
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1.6H phase. 
a.,6.4,(33), OTT®: 8, 
33 R, (3332), RAMSDELL® and ZupAnov and MINERVINA®, 
51 Ru), (333332), ZUDANOV and MINERVINA® and RAMSDELL??. 
87 R, (3333333332), RAMSDELL?2. 
141.R, (3333333333333332), MITCHELL!?, 
393 R, [(33),,32], MITCHELL!2, 
S4 R, (3333333232), RAMSDELL and Konn®. 
21. R, (34), RAMSDELL®, 
39. R, (3334), GASILOVA”, 
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3.15.R phase. 
ara he(23), Ormieore 
b. 19H, (23232322), RAMSDELL and MITCHELL”,. 
c. 168. R, (probably [(23),0 33], but still uncertain), MITCHELL!?, 


6 H. Ort, Die Gitterstruktur des Karborunds (SiC). I. Z. Kristallogr. 61 
(1925) 515—531. 

6 H. Ort, Die Gitterstruktur des Karborunds (SiC). Naturwissenschaften 
13 (1925) 76. 

67 Lewis S. RAMSDELL, The crystal structure of alpha-SiC, type VI. Amer. 
Mineralogist 30 (1945) 519—525. 

68 G. S. ZHDAnovV and Z. V. MINERVINA, Analysis of the crystal structure 
SiC V (51-layered packing). Compt. rend. acad. sci. URSS 48 (1945) 182—184. 

69 Lewis S. RAMSDELL, The crystal structure of alpha-SiC, type IV. Amer. 
Mineralogist 29 (1944) 431—442. 

” EB. B. GASILOVA, (New structures of silicon carbide. A system of desig- 
nations for types of SiC) in Russian. Doklady Akad. Nauk SSSR 101 (1955) 
671—674. 

”ı H. Ort, Das Gitter des Karborunds (SiC). ILI. Z. Kristallogr. 63 (1926) 
1—18. 

?2E.B. GAasmovA, M. S. BELETSKI and M. I. SOKHoR, (Determination of 
the new SiC VII structure) in Russian. Doklady Akad. Nauk SSSR 82 (1952) 
57—60. 

3 H. Ort, Das Gitter des Karborunds (SiC). II. Z. Kristallogr. 62 (1925) 
201—217. 

”ı H. Ort, Die Gitterstruktur des Karborunds (SiC). Naturwissenschaften 
13 (1925) 319. 

57). S. Ramspern and R. S. MrrcHerL, A new hexagonal polymorph of 
silicon carbide, 19H. Amer. Mineralogist 38 (1953) 56—59. 
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188) 
189) 


d. =270.R, either 267 .R, [(23),, 22], or 273. R, [(23),, 33], ZHDA- 
wov and MINERVINA®. 
e. 10H, (2332), RAMSDELL and KoHun®. 
f. 16H, (223333)7, GAsıLova”. 
g. T5R, (2323233232), RAMSDELL and KoHn‘°. 
4. Miscellaneous types. 
43 Gubien()sH une ©. 
b. SH, (44), RAMSDELL and Konn®. 
5. Polytypes with undetermined structures. 
a. 24H, GAsILovA”. 
33 7, MiTcHELL". 
48H, MiTcCHELL"*. 
78H, MITCHELL!2. 
120 R, MITCHELL!?, 
192 R, RAMSDELL and MITCHELL”. 
594 R, HonJo, MıyAkE and TomItaA 3. 
1200 R (or 400 H), MITCHELL!?. 


FPaugao$ 


RAMSDELL and KoHn® and the writer have encountered many more 
types with undetermined numbers of layers per unit structure. HoxJo® 
and TonE° and others have indicated that several superstructures and 
intermediate types have also been observed by them. 


C. Correlation of known structures with theoretical structures 


Each of the known structures of silicon carbide outlined above will 
now be considered in reference to the dislocation theory of the forma- 
tion of polytypes. 'The structures are considered in the same order they 
appear in the above outline. 

1. Previously it was concluded that dislocations of the 6H ideal 
structure or phase would produce three structural series of polytypes 
represented by (33... 33), (33. ...32), and (33... 34). 


® L. S. RAMSDELT and J. A. Konn, Disagreement.between crystal symmetry 
and X-ray diffraction data as shown by a new type of silicon carbide, 10H. Acta 
Crystallogr. 4 (1951) 111—113. 

” Although this type resembles the 6H phase in appearance it is more nearly 
related to the 15 R phase by dislocations. 

® A. W. Hurr, The crystal structure of carborundum. Physic. Rev. (2) 13 
(1919) 292— 295. 

® ALBERT W. Hurr, The crystal structure of carborundum. Physic. Rev. (2) 
15 (1920) 545—546. 

°° G. Hoxs0, On the anomalous structures of silicon carbide. J. Physie. Soc. 
Japan 4 (1949) 352—353. 
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The (33... . 33) series is the 6. 7 structure only, and this of course is 
a well-known form. 

The (33 ... 32) series is well represented by 15R, 33 R, 51 Roy 
87 R, 141 R, and 393 R. This structural series was discovered inde- 
pendently by Zupanov and MInERVInA°! and RAMSDELLS? prior to 
the suggestion that dislocations form polytypes. A complete study 
of this structural series has been published by MitcH#erv!2, Type S4.R, 
(3333333232), does not fit directly into this series, but it can be thought 
of as resulting from two dislocations of the same hand and close enough 
together to cooperate. One dislocation, with a BURGERS vector strength 
of twenty-three, could produce the 33333332 part of the step while a 
second dislocation of vector strength five could form the 32 part. This 
is similar to a case described by MITCHELL°?% 23 3 for the formation of 
cadmium iodide types 8H and 12H .. 

The (33... 34) series is represented by types 21 R and 39 R. The 
existence of this series was previously suggested by RAMSDELL>? from 
a study of silicon carbide structures. 

One should also notice that dislocations of the 64 structure may 
account for some cubie structures (Table 1). 

No structures have been found belonging to series (33 ... 31), 
(33... 35), and (33... 36). Such structures were not expected from 
theory because of the unstable gaps involved in their dislocations. With 
the exception of these every other polytype listed in Table 1 has 
actually been reported. 

2. In the first part of this paper it was concluded that dislocations 
of the 4H ideal structure would generate only polytypes belonging to 
the three structural series represented by (22... 22), (22... 23), and 
(2421), 


Series (22... 22) represents only one structure and this is the well- 
known 4H polytype. 
The reality of the (22... 23) series was discovered almost simul- 


taneously by RAMSDELL and Koun® and GasıLovA et al.”?. Types 15.R, 
27 R, and 51 R,, are members of this structural series. 

Up to the present time no representatives of the (22... 21) series 
have been reported. This fact does not necessarily mean these struc- 
tures do not exist, but this possibility should be considered. Table 2 
and Fig. 2 show that series (22... 23) is associated with the U, gap 
and series (22... . 21) is associated with the U, gap. Although these gaps 
are geometrically identical, they may not be equally stable. In Fig. 2A 
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(U, gap) the relationship of atoms K and J at the step is different from 
the relationship of these same atoms in Fig. 2C (U, gap). Perhaps the 
K atoms in the U, gaps act like shelves for the J atoms as the OD 
portion of the erystal is moved downward with respect to the AB 
portion. No such shelf atoms are present to stabilize the U, gap if OD 
is being moved downward with respect to AB in Fig. 2C. Perhaps this 
accounts for the apparent nonexistence of the (22... 21) series. 

The structure given above for polytype 18H does not fit directly 
into any of the series derived from simple dislocations in a 4H ideal 
structure. The structure, however, can be derived from cooperating 
dislocations in a 15 R ideal structure. Also the required structure could 
result from a dislocation in a structure consisting of a syntactic coa- 
lescence of 4H and 6H sequences. Because no details concerning the 
determination of the 18H structure have been published, the writer 
has questioned the validity of the reported zigzag sequence. 

It should be noted from Table 2 that dislocations in 4H structures 
may also produce the cubie structure. 

3. According to theory, dislocations of the 15. R ideal structure, (23), 
should form structural series (23... 23), (23... 22), and (23... 33). 

Structural series (23... 23) represents a single structure composed 
entirely of 23 units. This is the structure of the common 15 R modifi- 
cation. 

Type 19H belongs to the (23... 22) series and gives much support 
to its validity. Although type 27 R was listed above as a member of 
the (22... 23) series, it may just as well represent the (23... 22) 
series. Whether a 27 R specimen was derived from a dislocated 4H 
substratum or a 15. R substratum might possibly be determined by its 
being coalesced with one of these types. Lastly, it should be mentioned 
that ZupAanov and MINnERVINA°! suggested that their —=270.R might 
be 267 R, [(23),,22], which belongs to this series. 

Series (23... 33) is represented by 33 .R. Earlier it was pointed out 
that this structure may also be a member of the (33 ... 32) series 
formed from dislocations in 6H substrata. Perhaps a coalescence with 
6H or with 15.R could be used to determine the origin of any speecifie 
33 R if the coalesced unit represents the originally dislocated subs- 
tratum. If 168 R has the structure [(23),033] it is also a member of this 
structural series. The writer, who currently is working on the structure 
of this type, hopes to show that the above structure, or at least a 
similar arrangement, is correct. The presence of many 23 units in its 
zigzag sequence is beyond doubt. If Zupanov’s and MINERVINA’S 
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>270.R type is 273R, [(23),,33], as they have suggested3!, it would 
also belong in this structural series. 

Although type 10H cannot be explained by a single dislocation of 
the 15 R, (23), structure, it can be thought of as resulting from two 
dislocations of the same hand and close enough together to cooperate. 
One dislocation with a BURGERS vector strength of four and sequence 
of 22 could join with a second dislocation of strength six and sequence 
231 to generate the required (22231 = 2233 — 2332) structure. Type 
16H can easily be derived in a similar way by the cooperation of three 
dislocations. One dislocation, of BURGERS vector strength four, and 
sequence 22, could cooperate with two dislocations, each of strength 
six, and sequence 231, to form the structure (223333). 


So far the writer has not been able to account for the structure of 
75 R by a simple dislocation or by a combination of simple dislocations. 
Perhaps this crystal was generated as a result of dislocations in a 
twinned 15 R substratum®*. 


Finally, one should notice from Table 3 that dislocations of the 
15. R, (23), structure may also generate cubic, 4H, and 6H structures. 
In this case 44 and 6H can be thought of as representing special 
members of the (23... 22) series and (23... 33) series respectively. 
The common syntactie coalescence of these forms with 15 R may be 
attributed to dislocations. 


4. The cubic modification of silicon carbide can easily be derived 
from dislocations of unit strength in any one of the phases of silicon 
carbide. AMELINcKX **found evidence to indicate that a cubie structure 
had formed on one of his erystals with a 64 substratum. Most cubic 
structures, however, probably do not result from dislocations of other 
silicon carbide phases. It is a well established fact that cubie silicon 
carbide is itself a definite phase of this compound formed at low tem- 
peratures. Reference to this has already been made above. Further- 
more, dislocations in this ideal structure or phase will not give rise to 
different series of polytypes ifthe structural “chains’’ remain unbroken. 
Every dislocation strength will have the N gap and the resulting steps 
will always generate a cubic structure. 


Because type SH is not easily derived from dislocations in other 
structures, and since several specimens of this type have been found, 
the writer would like to suggest that this may also be a definite, but 
uncommon, phase of silicon carbide. Series (44 ... 44), (44... 43), 
and (44... 45) might be formed from stable dislocations in this phase. 
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Type 21 R, discussed under dislocations of 6H, might therefore also 
result from a dislocation of strength seven in an 84H structure. 

5. As a result of the study of theoretical dislocations in silicon 
carbide, along with a knowledge of the structural series produced by 
these dislocations, the determination of the structures of new poly- 
types should be made easier in the future. Perhaps a solution for the 
undetermined structures of some of the eight polytypes listed above 
can now be made. 


D. Remarks concerning the nonexistence of silicon carbide type 2H 

- Investigators have long been concerned about the absence of the 
silicon carbide 2H or wurtzite type. This type is expected since silicon 
carbide has the same basic tetrahedral structure as wurtzite. In fact 
these compounds both have ceubic, 44, 6H, and 15 R forms which are 
isostructural®!- 82, 

This present study makes it quite evident that a 24 structure will 
never result from dislocations of the cubie, 4H, 6H, 15R, and SH 
phases of silicon carbide or from structures resulting from dislocations 
of these phases. From this the writer would like to suggest that 24 
does not exist in silicon carbide because it is neither an ideal structure 
of the compound nor can it be derived from dislocations in the known 
phases of the compound. On the other hand 24 is more than likely a 
definite phase of zinc sulfide as well as some other compounds with 
tetrahedral structures. 


Some remarks on other substances 


The theoretical dislocations in silicon carbide, as outlined in this 
paper, differ from those outlined earlier for cadmium iodide2%- 3, 3 in 
several respects. In cadmium iodide the dislocations have vertical dis- 
placement without any horizontal component. These dislocations break 
through the zigzag “chains” and have no open spaces or gaps other 
than normal gaps, along their boundaries. The softness and flexibility 
of the substance logically allows for such dislocations. On the other 
hand, the extreme hardness and rigidity of silicon carbide seems to be 
entirely congruent with the unbroken “chain” and gap type of dis- 
location needed to explain the polytypes of this substance. Perhaps 


#1 CLIFFORD FRONDEL and CHARLES PALACHE, Three new polymorphs of 
zine sulphide. Amer. Mineralogist 35 (1950) 29-42. 

#2 LESTER W. STROCK and VIncEent A. BRopHy, Synthetie zine sulfide 
polytype erystals. Amer. Mineralogist 40 (1955) 94—106. 


Serew Dislocations and Polytypes of Silicon Carbide 27 


zinc sulfide and other less rigid tetrahedral substances which are iso- 
structural with silicon carbide have dislocations which break through 
the zigzag “chains’’ and therefore need no horizontal displacement. 
Structural series quite different from those of silicon carbide are likely 
to result. 

Whether a dislocation breaks through a “chain” of atoms or not 
may be a very important factor in the formation of polytypes of some 
substances. If diamond, for example, is too rigid to allow the “chains’” 
of structure to be broken when dislocations parallel to [111] occur, no 
hexagonal polytypes will ever be generated unless there is some defect 
in the otherwise perfect cubic substratum. Every dislocation step 
would generate a cubie structure (like in ceubie silicon carbide). However, 
if the “chains’” could be broken, allowing only a vertical movement 
parallel to [111], it is possible that a series of hexagonal structures 
would be produced. These would not necessarily have only the 2H 
structure proposed by SLAWSoN and KoHNn®?, but would have struc- 
tures approaching the cubic arrangement®®. On X-ray films these might 
appear cubic, but would be evidenced by a cluster of reflections 
instead of single reflections at the cubic reflection positions. The 
writer believes that many of the cubic close-packed metals may 
actually have hexagonal polytypes derived from dislocations parallel 
to [111] in which “chains’” of the structure are broken. These could 
be overlooked easily on X-ray films since they would approach the 
cubie structure. The greater the dislocation strength, the more the 
hexagonal structure would look like the cubic structure on X-ray 
films. Spiral markings which can be interpreted as resulting from 
screw dislocations have been found on copper, silver, gold, and 
platinum by various investigators. 


Conelusions 


This paper presents evidence to show that polytypism in silicon 
carbide is a result of the spiral growth of erystals brought about by 
various screw dislocations in at least three definite phases of the 
substance. The appearance of growth spirals with step heights of a 


ss 0, B. Stawson and J. A. Konn, Polymorphie twinning in tetrahedral 
structures. Am. Cryst. Assoc., abstracts of first meeting (1950), Penn. State 
College, p. 15. 

82 RICHARD S. MITCHELL and ALıck 8. CorEy, The coalescence of hexagonal 
and eubie polymorphs in tetrahedral structures as illustrated by some wurtzite- 
sphalerite crystal groups. Amer. Mineralogist 39 (1954) 773-782. 
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variety of magnitudes, coupled with the fact that nearly all the 
known polytypie structures can be interpreted as having resulted from 
dislocations of different magnitudes in ideal structures, leads one to 


this conelusion. 
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Zusammenfassung 


Die Kristalle des Pyridinreineckats C,H,NH[Cr(NCS),(NH,),] sind mono- 
klin und gehören der Raumgruppe A2/a an. Die Gitterkonstanten sind 
a—=15,52A, b=7,64A, c=14,64Ä, ß = 102,4°; die Elementarzelle ent- 
hält vier Formeleinheiten. 

Die Struktur wurde mittels einer zweidimensionalen FOURIER-Synthese be- 
stimmt. Die Chromatome befinden sich in Symmetriezentren. Die Pyridin- 
radikale liegen, umgeben von zwölf Schwefelatomen, auf zweizähligen Achsen. 
Vier Schwefelatome haben zu je zweien die Abstände von 3,36 Ä und 3,60 Ä vom 
Stickstoff des Pyridinradikals. Mittelwerte der Atomabstände sind Cr — N = 
1,95 A, N-C = 1,15A, C-S = 1,76 Ä im Reineckatradikal und O — C = 
1,40 A,C— N = 1,35 Ä im Pyridinradikal 1,35 Ä. 


Abstract 

Crystals of pyridinium reineckate, C,;H,NH » [Cr(NCS) (N En, 
monoclinie with space group A 2/a. The unit cell has dimensions a = 15.52 AR 
b=17.64Ä,c = 14.64 FAN ß = 102,4°, and contains four formula units. 

The structure was determined by the use of two-dimensional FOURIER 
syntheses. The chromium atom of the reineckate radical is at a center of symme- 
try. The pyridinium ion, which lies on the two-fold axis, is surrounded by twelve 
sulfur atoms. Four of the sulfur atoms eoordinate to the pyridinium nitrogen, 
with two distances of 3.36 Ä and two of 3.60 Ä. Mean values of bond lengths 
in the reineckate ion are Or — N, 1.95 AN =C, 1.15 A:.0->3,.1.76 Aaaıaa 
tances within the pyridinium ion are © — C, 1.40 Nette. — IN 11,835 Ä. 

The X-ray erystallography ofa few other organic-base reineckates is reported. 


Introduetion 
One of us has proposed a method of erystal “engineering”, by 
means of which organic ions can be preeipitated in structures readily 
amenable to X-ray analysis!-?2 . The method involves cerystallization of 


ı R. PEpınsky, Crystal engineering: a new concept in crystallography. 
Physic. Rev. 100 (1955) 971. 

2 R. Prrinsky, X-rays and the absolute configuration of optically active 
molecules. Record Chem. Progress 17 (1956) 145. 
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the organic ions with large complex ions, with the result that the ionie 
packing is dominated by the complex ions, with the organic Ions 
fitting into spaces between these. The present paper is the first in a 
series of reports of analyses of such “engineered” erystals. It concerns 
the erystal structure of pyridine reineckate®, C;H,NH[Cr(NCS),(NH3).]. 

The structure of pyridine has been examined by electron diffraction 
by ScHomAakEr and PAuLin@®. No structural study has been reported of 
the molecule in the cerystalline state. The configuration of the reineckate 
complex ion, [Cr(NCS),(NH3),], has been found in the analysis of 


Reinecker’s salt, NH,[Cr(NCS),(NB;),] — H,O, by Saıto, TAKEUCHI 
and PEPINSKY°. 

Pyridinium reineckate was prepared according to the method of 
CHRISTENSEN®. A solution of pyridinium hydrochloride in water was 
added to a stoichiometrie quantity of REINECKE®’s salt in solution. The 
light-red precipitate was filtered and washed with cold water. The 
preeipitate was then dissolved in boiling absolute ethyl alcohol. Well- 
developed erystals appeared on cooling. These were found to be 
twinned on the (101) plane. It was possible to separate twin individuals, 
however, and to use these for the X-ray study. 


Determination of unit cell and space group 
Rotation and WEISSENBERG patterns were obtained with CuXka 

radiation. Rotation photographs, taken about the long direction of an 
individual separated from a twin erystal, revealed this direction to be a 
monoclinie b axis. WEISSENBERG photographs about this axis gave the 
constants 

a 15.5222. 0.05%, 6..52c.—_ 2.0810.21521.9102 
— 7.64 40.02 A, B = 102.4°. 

c= 14.64 4 0.04 Ä, 
For these cell measurements the erystals were mounted on pure alu- 


minum rods, and the aluminum powder lines were used for cali- 
bration. 


(y 


° Y. TakeucHı and R. Prpınsky, The crystal structure of pyridine rei- 
neckate. Program and Abstracts, 13th Pitts. Diffr. Conf. (1955) p. 24. 

* V. SCHOMAKER and L. Pauring, The electron diffraction investigation of 
the structure of benzene, pyridine, pyrazine, butadiene-1,3, ceyclopentadiene, 
furan, pyrrole, and thiophene. J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939) 1769. 

° Y. Sarro, Y. TAKEUcHI and R. PErınsky, The erystal structure of am- 
monium reineckate. Z. Kristallogr. 106 (1955) 476. 

6 ©. T. CHRISTENSEN, Pyridin-Wasserstoff-Diaminchromrhodanid, 

C;H,N - HSCN - Cr,NH, (SCN),. J. prakt. Chem. N. F.45 (1892) 364. 
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There are four molecules of C,H,NH[Cr(NCS),(NH,),] per cell, 
the measured specific gravity being 1.560 4 2 gm/ce (caleulated — 
1.56 gm/cc). From missing refleetions (hkl) when k + 1 is odd, and 
(hl) when h is odd, the space group was established as 08, — A2Ja. 


Structure analysis 


A complete set of equi-inclination WEISSENBERG photographs was 
taken about the b-axis, for intensity estimation. The cross section of 
the erystal used was roughly square, and small enough so that differ- 
ences in CuA« absorption for different planes were not large enough 
to be significant. 

Intensities were estimated visually by the multiple film technique, 
using an intensity scale prepared from a reflection of the same crystal. 
Four-fold positions of the space group OS, are centers of symmetry and 
two-fold axes. Since the pyridinium ion hasno center of symmetry, it is 
very likely that the ion is located on the two-fold axis, and chromium 
atoms are on symmetry centers. The (206) reflection is outstandingly 
strong, suggesting a concentration of atoms in a plane parallel to (103). 

The b axis length is 7.64 Ä, and it was expected that important 
features of the structure would be revealed in a projection along this 
axis. Accordingly, a PATTERSON projection was prepared from the 
IF on? values. Peaks within 5 Ä of the origin of this projeetion are 
readily interpretable, since these are due chiefly to interatomic vectors 
in the reineckate ion. In particular, the heaviest peaks in this area must 
represent vectors between chromium and sulfur atoms. Since chromi- 
um occupies the center of a square formed of four sulfurs, if we choose 
peak B in Fig. 1 as one representing a Cr — S interaction, possible 
Cr — S peaks from adjacent sulfurs of the same complex are A or A’. 

A first electron density projection was computed on X-RAC, 
using signs of F (h0l) caleulated from chromium and sulfur atoms at 
A and B positions (A and A’ are equivalent, for this phase deter- 
mination). For this sign caleulation, reflections for which the total 
contribution of chromium and sulfur is very small were omitted. This 
procedure determined the majority of F (h0Ol) signs; and, as shown in 
Fig. 2, the projection roughly revealed the pyridinium ion on the 
two-fold axis, and also the nitrogen and carbon atoms of the reineckate 
group. 

With almost all atomic positions revealed in the first FOURIER 
projection, coordinates were assigned for an S-FAC structure factor 
computation, a FOURIER synthesis was computed, and measured 
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! Tue AS 7 P, Qt £) CINE r 2 N . 
F (h0l) values were successively placed on an absolute scale by multi- 
plyingthem by afactor which gave bestagreement with caleulated values. 

; SB: : \ 

The temperature coefficient B was found to be 2.4: 10-16 cm?. An 
extinction correction was made, using the relation 
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Fig. 2. First FOURIER projection of pyridinium reineckate, based on signs of 
F(h0l) as calculated from Cr and S alone. Final atomie positions are shown. 


N 1 
Origin at (9. 4 ) 


and a value of 2.5: 10”* was found for u. Successive FOURIER and 
difference syntheses resulted in a final disagreement factor, 


- ||Foosl Er >> Feate| 
N er 
| R.| 


of 0.107 for the (010) projection. Fig. 3 shows the final FOURIER pro- 


jection along b axis. 
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Fig. 3. Final (010) projeetion of pyridinium reineckate. Countours are at arbi- 


3 : 2 1 
trary intervals. Chromium atoms are subtracted. Origin at (9. 7 
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Fig. 4. ce axis FOURIER projection of pyridinium reineckate. Reineckate groups 
are subtracted 
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A similar procedure was followed for F(hk0) reflections. The 
PATTERSON projection on (100) was computed, from which the con- 
figuration of the reineckate group as found in Reiwecrke’s salt? was 
confirmed. There is heavy overlapping of atoms in this projection, and 
hence an attempt was made to subtract the contribution of the 
reineckate group. The result is shown in Fig. 4. The disagreement 
factor for the (hk0) projection is 0.112. 

The final atomic coordinates are listed in Table 1. Observed and 
caleulated structure factors are presented in Table 2. An estimate of 
accuracy of atomic parameters was carried out, especially for the atoms 
of the pyridinium ion. Since this ion lies on the two-fold axis, the x 
and z parameter of N and C, were fixed and of course with zero error. 


Table 1. Coordinates of atoms in pyridinium reineckate 


- 
Atom e y b Number of atoms 
per cell 
Cr 0 3, TAN 4 
S, 0.237 Oz 0.306 8 
S, — 0.050 0.831 0.563 8 
C, 0.152 0.021 0.287 8 
G, — 0.035 0.802 0.439 8 
N, 0.095 0.922 0.273 8 
N, — 0.025 0.783 0.365 8 
(NH,) 0.080 0.536 0.292 8 
G 0.184 0.489 0.535 8 
G, 0.182 0.671 0.536 8 
C, ln | 0.746 Ih; 4 
N, , 0.420 1), 4 


Using ÜRUICKSHANK’sS formula’, mean-square deviations were calcu- 
lated for the atoms of the pyridinium ion: 


e(x) = o(z) = 1.7:10”2 A for carbon atoms; 
o(y) = 2.0-10°2 Ä for carbon atoms; 
o(y) = 1.7-10°2 Ä for nitrogen. 


Deseription of the structure 
Fig. 5 and Fig. 6 are schematic projections of the structure on 
(010) and (100) respectively. Reineckate groups are linked together 
around the two-fold screw axes, resulting in a frame-like structure 


? D. W. J. CRUICKSHANK, The accuracy of atomic coordinates derived by 
least-squares or FOURIER methods. Acta Cryst. 2 (1949) 154. 
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Table 2. Observed and caleulated structure factor amplitudes 


for pyridinium reineckate 


(all structure factors have been multiplied by one eighth) 


hkl F, F, hkl | F, F, 
Rn BEN Er EZ en NEE 
20 9.9 9.8 202 | 4.4 3.2 
400 25.0 25.5 204 9.5 =7.0 
600 3.8 Be 206 10.5 99 
800 7.5 5.0 208 <2.9 N 
10.0.0 3.9 ERAG 200 15.9 163 
12.000 00 6.0 4.0 20,12 a) ug: 
14.0.0 0) =2.5 2.0 2.0.14 4.4 N 
16.0.0 Sa 3.5 2.0.16 <2.0 2.4 
18.0.0 <2.2 0.5 402 1.0 1.8 
002 8.0 sl 404 17.0 17.0 
004 26.0 | 27.6 406 6.4 9.5 
006 | 8.5 E69 408 4.8 St 
008. 5.5 a6 4.0.10 <2.0 05 
0.0.10 5.7 2329 4.0.12 <2.0 — 
0.0.12 4.8 Bd 4.0.14 4.1 949 
0.0.14 <2.2 03 602 3.5 4.6 
0.0.16 3.8 5.4 604 2.1 1.4 
606 4.2 17 14.0.2 3.4 a0 
608 10.0 9.3 14.0.4 3.6 — 5.4 
6.0.10 11.8 — 12.8 14.0.6 <2.1 0 
6.0.12 2.2 2.3 14.0.8 <1.6 0.7 
6.0.14 6.8 5 16.0.2 2.9 29.9 
802 19.8 — 20.2 16.0.4 2.8 2.5 
304 12.0 12.1 16.0.6 3.2 298 
806 <2.0 0.7 18.0.2 1.9 ke 
808 9.4 8.7 302 10.5 74.8 
8.0.10 2.3 2.9 304 10.0 9.3 
8.0.12 2.3 2.4 306 37.0 — 37.6 
10.0.2 5.9 58 308 13.8 13.5 
10.0.4 <21 2.8 3.0.10 15.9 — 16.6 
10.0.6 3.5 ai 3.0.12 71.6 7.5 
10.0.8 9.8 9.5 3.0.14 <2.2 2.0 
10.0.10 3.9 E) 102 4.8 — 6.8 
12.0.2 | 16.5 470 104 6.0 =13 
12.0.4 4.5 5.8 106 14.6 a) 
12.0.6 8.8 eg 108 3.5 45 
12.0.8 <2.2 1.2 1.0.10 4.4 51 
12.0.10 <1.8 0.4 2.0.12 6.7 5.6 
1.0.14 3.2 34 10.0.12 <2.2 0.2 
1.0.16 7.0 6.7 T0.0.14 3.1 3 
602 2.0 2.94 3.0.2 3.8 — 2.6 
504 <1.9 1.2 n.0.4 6.0 5.9 
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Table 2 (cont.) 


hkl F, | ER | hkl IE, | 140 
506 16.0 = 16.9 2.06 | 6.4 | 8.8 
508 11.0 11.6 72.0.8 8.4 8.6 
8.0.10 3.8 An 13.0.10 40 | 4.5 
8.0.12 DI 5.0 12.0.12 44 | 4.9 
6.0.14 oe 0. 72.0.14 er, 
302 le ee 14.0.2 Zei =. 
304 | 5.3 4.9 14.0.4 9.1 10.7 
306 2.8 2.3 14.0.6 8.9 ra) 
308 DT 5.7 14.0.8 8.0 7.0 
3.0.10 6.8 6.7 T4.0.10 3.0 38 
3.0.12 6.5 8.9 16.0.2 4.4 4.8 
3.0.14 2.4 2.4 16.0.4 9 1.9 
3.0.16 5.8 6.8 16.0.6 =92 0.8 
10.0.2 9.2 il 16.0.8 Sa 1 
10.0.4 | 10.2 8.5 16.0.10 4.0 = 40 
10.0.6 11.0 ers 18.0.2 2.0 1.5 
10.0.8 es 10.7 18.0.4 Dil 93 
10.0.10 2.0 08 010 10.0 11.0 
020 10.0 10.0 520 6.8 ne 
040 Ber 00 620 7.0 6.2 
050 F7210 0.9 720 As 08 
110 | 6.3 od 820 18 1.5 
210 8.5 78 920 1.8 10 
310 3.8 2.8 10.2.0 2.3 2.0 
410 14.5 | 130 1.0 | —135 
510 4.8 = 230 RU S | 8.3 
610 5.2 5.0 330 2.5 35 
710 <1.0 0.3 430 1.5 0.5 
810 3.5 23 530 2.3 35 
910 2.3 ns 630 4.2 4.5 
10.1.0 2.8 25 730 <1.5 1:3 
120 6.3 0 830 | 2.2 2.3 
220 8.6 8.0 930 <1.8 1.0 
320 12 2.0 10.3.0 3.8 4.5 
420 4.5 4.5 


with large holes around the two-fold axes; and the pyridinium ions 
are situated in these holes. 


The pyridinium ion, on the two-fold axis, is located in a region 
surrounded by twelve sulfur atoms. Four sulfurs coordinate to the 
pyridinium nitrogen, with two distances of 3.36 A and two of 3.60 Ä. 
Fig. 7 shows the sulfur distribution about the pyridinium ion, 
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a sin ß o 5 


Fig. 6. Schematic projection of structure of pyridinium reineckate along c axis 
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Mean values of the bond lengths within the reineckate group are: 


Cr—-N=1.95Ä, G=-S=176ÄA, 
Nr ASCcre NND, = 21% 


These values agree with those found in Reineck®’s salt?. Pyridinium 
inter-ion distances are shown in Table 3. Other distances are given 
in Table 4. The shortest S — S distance is 3.70 Ä, which corresponds 
to the sum of VAN DER WAALS radii of sulfur atoms. 


Fig. 7. Configuration of sulfur atoms about pyridinium ion. 
Numbers indicate distances between sulfur atoms, in Ä 


Table 3. Pyridinium intra-ion distances as bound in pyridinium reineckate, and 
comparison with electron-diffraetion and theoretical results 


FEN 
n » Method 
G C, 18 Eleetron | = 
| Ne 
Y Theoretical ed | ray 
5 
N—-C | 1.32 Ä 1.36 Ä | 1.35 Ä 
G,—C, 1.386 1.39 
1.4 
0 1.39 Y 1.40 


3 ©. A. Couzson, Valence. Oxford Univ. Press (1952) p. 256. 
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Table 4. Non-bonded atomiec distances in pyridinium reineckate 


m m —  — ns dg]Zx.— ur tur 


Sen 4.21 Ä Nash 3364 ı NH,N, 3.60 Ä 
Say 3.70 NEN, 3.60 NH 3.78 
sen 3.81 Bes: 3.38 NHIe«0% 3.99 
SB | 0446| 3.47 NH,&0% 4.11 
I 0 Ss 3.82 NH,= 0, 3.90 
| _ Qyiasl? 4.34 NIC 3.84 
| 0-8 4.33 NE, 3.61 
Newest 3.60 


Crystallography of some other organic reineekates 


The fact that the structure of the reineckate ion is identical in 
ammonium reineckate and pyridinium reineckate would not appear 
remarkable, were it not known that a considerable departure from 
this structure occurs in choline reineckate?, the analysis of which will 
shortly be reported in full. Nevertheless, X-ray examination of a 
number of other organic reineckates reveals that distances between 
6.4 and 7.6 Ä, or simple multiples of these, appear consistently in the 
axial distances of these salts. Some of these relations are shown in 
Table 5. Additional steps in preliminary examination further suggest 
that a significant structural feature of these compounds is the 
packing of reineckate ions. 

The cerystallography of a good number of organic ferrocyanides, 
ferricyanides, cobalticyanides, nitroprussides, cobaltinitrites, ferric 
tris-oxalates, cobaltic tris-ethylenediamines, chromirhodanilates, chlo- 
 rostannates, hexamminocobaltiates, etc., has been examined, and will 
be reported separately. The packing of complex ions again appears to 
be a dominant feature of the crystal structures of these compounds. 
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Zusammenfassung 


Einige Autoren bezeichneten das Endprodukt der Deraunavschen 
Reduktion irrtümlicherweise als reduzierte Zelle, obwohl DELAUNAY selbst in 
Kenntnis der Literatur es vermieden hat, diesen Ausdruck mit der nach ihm 
benannten Reduktion in Verbindung zu bringen. 

Es werden die reduzierte Zelle und die aus der DELAunAYschen Reduktion 
folgende Zelle diskutiert. Aus mehreren Gründen ist die erste vorzuziehen. 

Zur Auffindung der reduzierten Zelle bei beliebig gegebener Elementarzelle 
werden folgende drei Methoden dargestellt: 1. eine einfache graphische Methode, 
2. eine für Rechenmaschinen geeignete analytische Methode, 3. ein Algorithmus, 
der nicht nur einfacher als die DeLaAunAaysche Reduktion ist, sondern auch 
schneller zum Ziel führt. 

Bereits NıGGLi hat Wege gewiesen zur Festlegung des Kristallsystems und 
der Gitterart aus den Daten der reduzierten Zelle. Einige seiner Ergebnisse 
werden in einer übersichtlicheren 'Tabellenform angeführt. 


Abstraet 

Several authors have erroneously stated that the endpoint of the DELAUNAY 
reduction is the reduced cell, although DELAUNAY himself was well aware of the 
literature on reduced cells and avoided using the term in connection with his 
reduction. The nature of the reduced cell and the cell resulting from the DELAU- 
nAY reduction are discussed. There are several reasons for preferring the reduced 
cell. The popularity which the cell resulting from the DeLaunaY reduction has 
achieved appears to be due to the fact that no one has made a point of developing 
methods for finding the reduced cell. In this paper the following three methods of 
finding the reduced cell from an arbitrary primitive cell are presented: (1) a 
simple graphical method, (2) an analytical method suitable for digital computers, 
and (3) an algorithm which is not only simpler, but which converges to its result 
more rapidly than the DELAUNAY reduction. 

NıGGLi has already prepared the ground for identifying the crystal system 
and lattice type from the scalar representation of the reduced cell. Some of his 
results are presented in more convenient tabular form. 
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Introduetion 


A short time ago Iro! presented a method by which powder photo- 
graphs oferystalsofany symmetry can be indexed. His method indexes 
thereflections on the basis of an arbitrary primitive cell of the lattice. In 
order to interpret the results, this cell must be transformed into some 
easily recognized standard cell. Iro chose, as standard, one of four cells 
provided by the DELAUNAY? reduction, specifically that cell which is 
based upon the three shortest axes of the four homogeneous axes 
corresponding to DELAUNAY’s reduced form. In two places, Iro referred 
to this cell as the “reduced cel’”’, and this practice has been copied by 
Henry and LonsparLr? and by DonnAY*. This is an unfortunate slip, 
since the term “reduced cell’ was already well established?» 6 and had 
been defined in a different way. DELAUNAY himself was doubtless well 
aware of this, for he carefully avoided the suggestion that the end point 
of his reduction was a reduced cell. The reduced cell is defined as the 
one based upon the three shortest noncoplanar translations of the 
lattice. Its interaxial angles are not restrieted to acute or obtuse, and 
the cell can belong to either of the two possible types”; ® which can be 
described as all-acute and all-obtuse. On the other hand, all cells 
corresponding to DELAUNAY‘s reduced form are necessarily all-obtuse, 
so that in only halfthe cases does the result of this reduction correspond 
to a true reduced cell. An obvious recommendation is that a cell result- 
ing from a DeLAaunAyY reduction should not be called a “reduced 
cell”’ although it might be called a “DELAUNAY cell”. 


ı T.Iro, X-ray studies on polymorphism. (Maruzen Co., Tokyo, 1950) 
187—228. 

2 B. DeraunAay, Neue Darstellung der geometrischen Kristallographie. 
Z. Kristallogr. S4 (1933) 109—149. 

3 NORMAN F. M. Henry and KATHLEEN LONSDALE, International tables for 
X-ray cerystallography. Vol.I. (Kynoch Press, Birmingham, England, 1952) 
530-535. 

 J. D. H. DonnAy and WERNER Nowackı. Crystal data. Geol. Soc. Amer. 
Memoir 60 (1954) 138—141. 

5 A. JoHNSEN, Kristallstruktur. Fortschritte Mineralog. 5 (1916) 36—40. 

* P. Nıserı, Krystallographische und strukturtheoretische Grundbegriffe. 
(Band 7, 1. Teil, Handbuch der Experimentalphysik, Akademische Verlags- 
gesellschaft, 1928) 108—176. 

? M. J. BUERGER, Elementary erystallography. (John Wiley & Sons, 1956) 
107—111. 

8 V. BALASHov, The choice of the unit cell in the trielinie system. Acta 
Cryst. 9 (1956) 319—320. 
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Since the reduced cell is based upon the three shortest noncoplanar 
translations of the lattice, projeetions along these three axial directions 
are more useful than projections along directions having longer periods, 
for purposes of illustrating erystalstructuresand for FOURIER syntheses. 
The planes in the zones of these axes are likely to be prominent in the 
crystal habit, since these are the densest zones, and, in particular, the 
three pinacoids based upon these axes are the three densest planes of 
the lattice. In these respects, a description of a crystal based upon the 
DELAUNAY cell is, in general, decidedly less natural than a description 
based upon the reduced cell. 

One has the impression that the present use of the DELAUNAY cell 
has a purely practical basis in the sense that, if one requires a standard 
cell, the DeLaunAY reduction is known to provide one, whereas no one 
has made an issue of how to find the reduced cell. Actually, it is a 
straightforward matter to find the reduced cell, and in most cases it can 
be found more easily and quickly than the DELAUNAY cell can be found 
by the DELAUnAY reduction. 


Nature of the problem 


Since a primitive cell has lattice points only at its vertices, all points 
of a lattice occur at the vertices of the collection of identical primitive 
cells of the lattice. It follows that every point of the lattice can be 
reached from any other point bya vector sum of cell edges of a primitive 
cell. Let the primitive cell have edges a, b, and e. Every translation, t, 
of the lattice, then, can be written in the form 


t=ua+ vb + we. (1) 

This relation holds for any primitive cell whatever, no matter how 
oblique. 

If one starts with an arbitrary, oblique, primitive cell whose edges 

are a, b, e, but wishes to obtain a reduced cell with edges t,, t,, t,, each of 


the new axes can be expressed in terms of the old ones by a form 
similar to (1). The entire axial transformation is 


= wa+vb+ we 
tl, = Usa + vb + w,6 (2) 
t, = ua + vb + wze. 

The length of each t can be found with the aid of a quadratic which is 


the scalar product of each line of (2) with itself. For example, the length 
of t, is provided by 
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ti = u2a? + v2b% + w2e2 
+ 2uv ab cos (ty t,) 
+ 2vw be cos (t,““ t,) 
+ 2wu ca.cos (t,”“ t,). (3) 


The angles between a pair of axes can be found by using the relation 


HG ui cos (1, t,) (4) 
008 (bt, t,) = mel (5) 
En 


The problem of finding the reduced cell resolves itself into finding 
nine quantities u, v, and w for each t in (2) such that the set of !’s are the 
shortest? noncoplanar vectors of the lattice. In the following pages 
three ways of determining this set of t’s are discussed. 


Graphical method of finding the reduced cell 


Not only can the w’s, v’s, and w’s of (2) be found graphically, but the 
lengths oft,, t,, and t, can be found graphically with moderate accuracy. 
If one constructs a sphere whose radius is the length of the longest 
translation of the arbitrary primitive cell, then all translations of the 
reduced cell are shorter than (or, at most, equal to) this, and, therefore, 
must be contained within the sphere. 

Let the shortest, intermediate, and longest axes of the initial primi- 
tive cell be labelled a,b, and c, respectively. It is convenient to arrange 
the graphical solution so that the longest axis, c, and the intermediate 
axis, b, lie in the equatorial plane of the sphere, Fig. 1A. The lattice 
may be regarded as a stack of equally spaced planes parallel to the 
plane ofb and c. For clearness, only two planes of the stack are shown in 
Fig. 1 B. The separation between these planes is d,oo. This quantity is 
ordinarily known from a measurement made on a powder photograph. 
On the other hand, if single-erystal photographs were used for the cell 
measurements, then d,.. can be computed from a* with the aid of the 
relation 


ie Ser eh ) 


9 Note that these are different than the conditions for Delaunay’s reduced 
form, which minimizes the quantity a? + b? + c? + d?. Only when the cell is 
all-obtuse do the DELAUNAY conditions also minimize the individual quantities 
a,b, and c. 
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If a* is not known from either of these measurements, it can be found 

from the well-known relation 

be z Da (7) 
Every point on each level of the lattice, which falls within the 

circle of that level, is a candidate for a translation shorter thanthe 

original a, b, or c. In order to determine what lattice points fall within 


a 


Fig. 1 


this area, the pattern of lattice points on the first level must be con- 
structed. This is exactly the same pattern as that on the zero (or equa- 
torial) level, except that the pattern has been shifted by a distance ö in 
a direction o, Fig. 1. One can determine ö and o as follows: 


In Fig. 1.B, the angle o, which the a axis makes with the horizontal 
plane, is given by 


sin 0, an i (8) 
The displacement, ö, due to this slope of a, is related to o by 
0) 
Bu (9) 
The displacement is, therefore, 
: d 
== es le e1008 
Ö=4C0s0 —=a cossin | z ih (10) 


The direction, 9, of the displacement, is illustrated in Fig. 2. One 
wishes to find the projection of $ on the plane of b and c. This can be 
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found from the right spherical triangle ACD, separately illustrated on 
the right of Fig. 2. In this triangle, 


__ tano 
tan C = Se (11) 
But, since 0=1n-—y, (12) 
: __tano 
it follows that —tany = aa (13) 
I tan o 
so that tano = Br (14) 
A A 
a ß ß 
N! 
) f ° 
N NE 
BIN ME) c DR € 
Sal & p 
B D D 
Fig. 2 


Relations (10) and (14) permit locating the lattice point on the first 
level at the end of the a axis. With this located, a net can be drawn on 
the first level which has the same pattern as that on the equatorial 
level. It can also be drawn on the n“* level by multiplying the displace- 
ment for the first level by n. 

With the lattice points on each level within the sphere available, it 
is an easy matter to find the length of the translation to every lattice 
point contained in the sphere. To do this one merely need view each 
translation in a direction normal to the vertical plane it determines, as 
shown in Fig. 10. Each candidate t can be sketched in its true length 
very rapidly. As a result the three shortest noncoplanar translations 
are readily found. If desired, each length found graphically can be 
refined by a computation based upon (3), since its u, v, and w have been 
fixed by the graphical solution. 


Search for shortest translations by trial eomputations 
The three shortest translations can also be found by assuming small 
integral values of u, v, and w in (3) and computing results. Since (3) can 
be easily programmed on a digital computer, this is a simple and im- 
portant present-day method. The results should always be checked to 
discard sets of three t’s which are coplanar. If the results of computing 
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t? are systematically filed in matrix form against w, v, and w, coplanar 
values can be easily recognized. 


An algorithm for finding the reduced cell 


The reduced eell in two dimensions. Bravaıs!? called two neigh- 
boring, parallel rows of a lattice, delimiting rows. They delimit a strip 
which he called a band. He defined an elementary triangle as any tri- 
angle having apices at three points of a net belonging to two deli- 
miting bands. In particular the principal triangle is that elementary 
triangle which has as its base the smallest translation of the net, and 
whose base angles are acute. It contains the three shortest translations 
of the net. 

Two prineipal triangles can be placed edge-to-edge in only three 
ways, depending on which of the three edges is common to the two 
triangles. Each such pair forms a parallelogram which is a primitive 
cell of the net. JOHNSEN? gave these cells names as follows: 


Common side | Remaining sides of parallelogram | Name of cell 
third shortest shortest and second shortest | reduced 
second shortest | shortest and third shortest '  half-reduced 
shortest | second shortest and third shortest | quarter-reduced 


The principal triangle is the only triangle whose three angles are 
acute. Its three angles are restricted as follows: 


The smallest angle lies in the range 0° — 60°, 
the medium angle lies in the range 45° — 90°, (15) 
the largest angle lies in the range 60° — 90°, 


If the reduced cell is regarded as two principal triangles joined on their 
longest edges, the two smaller angles of the above tabulation are 
suppressed as individuals, so that the interaxial angle becomes the 
largest angle, and must lie in the range 60°—90° if regarded as acute, or 
in the range 90°—120° if regarded as obtuse. Let the shorter edge of the 


""M. A. Bravaıs, M&moirs sur les systömes form6s par des points distribues 
regulierement sur un plan ou dans l’espace. Jour. de l’Ecole Polytechnique. 
Cahier 33, Tome XIX, Paris (1850) 1—128. Translation into English by Amos 
J. Shaler, The Crystallographie Society of America, Memoir 1 ( 1949) especially 
pages 19—22, 48—50. 
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reduced cell be designated a, the longer as b, and the interaxial angle 
as y. Then this requires that 


60° <y < 120°, (16) 
leosy| <!/z. (17) 


These are necessary conditions for a reduced cell, but they are not 
sufficient. For example, if a is a short vector and b is a long one, then 
there may exist vector sums such as a+b and a— b which make 
angles between 60° and 90° with a. This is because, in (15), the medium 
and largest angles may both occur in the range 60°—90°. 

A more restrictive set of conditions for a reduced cell can be derived 
from the following considerations: If one starts with the smaller trans- 
lation, a, and constructs its perpendicular bisector, s, then the smallest 
possible translation, d, is the one which makes the smallest angle 
with s. Only this particular d projects on a so that the projection falls 
short of the foot of the perpendicular. It, therefore, satisfies the 
condition 

|b cosy| < 1/2a. (18) 


From this it follows that 
lab cosy| < 1/2 a2. (19) 
The vector notation for this condition is 
la-b| < 1/2.a2. (20) 


In a reduced cell, a condition similar to (18) also holds if «a and b are 
interchanged. This is a much less powerful restrietion, since a is smaller 
than b. From this condition, however, there results 


la-b| < 1/2 22. (21) 


Theorem 1: If a primitive plane cell has edge vectors a and b the cell 
is reduced if, and only vf 


la-b| < 1/2 a? 
la bj < 1/2 22. (22) 


The most nearly reduced cell of a band. One of the two conditions 
(20) or (21) can be used to find the most nearly reduced cell in a band. 
In Fig. 3, let the direction of the band be that of some arbitrary trans- 
lation, a,, which need not be the smallest translation of the net. Let the 
various translations which connect a lattice point on one delimiting 


Z. Kristallogr. Bd. 109,1 4 
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row with a lattice point on the other delimiting row of the band be 
labelled b,, b,, b;, ... None of these transverse translations need be 
the smallest translation of the net. Let s be the width of the band, and 
let b, and b, be the two transverse translations most nearly equal to 
the width, s. The relative properties of these transverse translations 
and their scalar products with s, are listed in Table 1. The last two 
columns of this table show these scalar products expressed in terms of 


. . . . [} ee 


Fig. 3 


the shortest translation, b,. It is evident that if one starts with a trans- 
lation b,, which gives a relatively large scalar product with a,, the 
subtraction of a unit of a? from this vector product corresponds with a 
transformation from b, to a shorter transverse translation, b,. If suc- 
cessive units of a? are subtracted from the original a, - b,, the resulting 
scalar becomes smaller, passes through zero, and becomes negative. In 
this example, the two translations b, and b, occur on either side of the 
zero value of the scalar a, - b. The smaller (b, in this case) provides a 
scalar which conforms to (18)—(20), but the larger (b, in this case) does 
not. The transformation to the shortest transverse translation, b,, 
corresponds with the subtraction of the number of units of a? from the 
scalar product a, » b, which reduces the resulting scalar product a, - b 
to its minimum absolute value. In this case the minimum is found at 
a,b, = a,b, — 30? 


Table 1. Some properties of the transverse translations of a band 
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In summary, the procedure ofremoving 
units of a,? from the scalar product a, : b 
corresponds to removing the same number 
of units ofthe vector a, from the transverse 
vector b. When no more units ofa, can be 
removed from b, the vector b has been re- 
duced. The result is the set of vectors a,, b 


b, b,-na; =b> 


a,b, 


[97 Q,=05 
Fig. 4 
b> b,=b; 


Q a,-mb,=Q; 


Fig. 5 


which determine the least oblique cell of 
the band parallel to a. This might be called 
the reduced cell of the band a. 

The reduced cell of a net. This proce- 
dureimmediately suggestshow the reduced 
cell of the entire net can be found. Suppose 
that one starts with two arbitrary conju- 
gate translations, a shorter one, a, and 
a longer one, b. Let a band be assumed 
parallel to a. Then, following the band- 
reduction procedure, b can be reduced for 
band a. Thena can bereduced for thenew b. 
This process can berepeated until both con- 


4* 


52 M. J. BUERGER 


jugate translations are reduced. The procedure is easily carried out by 
means of diagrams, such as shown in Figs. 4 and 5. The initial state is 
represented at the left of Fig. 4. Since b, > a,, by definition, translation 
b, is a good candidate for reduction. This implies that r units of a are 
to be subtracted from (or added to) b,. This corresponds to subtracting 
n units of a,? from the scalar product a, - b,. The integer n is selected so 
that a, -b, — na? has its minimum value. This procedure results in 
finding a new value of b, namely b, = b, — na,. This is the reduced 
value of b for band a. The new state is shown at the right of Fig. 4. 

Next a band is assumed parallel to the new b,, and the other trans- 
lation, a, is reduced in the same manner. This step is diagrammed in 
Fig. 5. These steps are repeated until no further reduction occurs. When 
no algebraic addition of units of either a? or b? to a: b causes a reduc- 
tion in its absolute value, then (20) and (21) are simultaneously satis- 
fied, and, according to Theorem 1, the cell is reduced. 

The reduced cell in three dimensions. The reduced cell in three 
dimensions derives directly from BravaAıs’ principal tetrahedron. The 
reduced cell may be defined as that parallelopiped whose three non- 
equivalent edges are the three shortest noncoplanar translations of the 
lattice. It is necessarily primitive. 

From this definition and the definition of the reduced cell in two 
dimensions, it follows that: 

Theorem 2: The three distinct faces of the reduced three-dimensional 

cell are reduced two-dimensional cells. 
The converse is 

Theorem 3: If three faces of a three-dimensional cell are reduced two- 

dimensivonal cells, the ihree-dimensional cell is reduced, provided it is a 

primitive cell. 

If these theorems are combined with Theorem 1, one obtains 


Theorem 4: If a primitive cell has edge vectors a, b, and e, the cell is 
reduced if, and only if, 


la-b| < 1/2a2 

bi< 1/20 

b < 1/2 52 5 
bFe<’12e co 
c-a)<1j/2c2 

C < 1/20 
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This implies that the reduced cell has scalar products a: b, b- ce, and 
€: a which are minima with respect to algebraie additions of squares of 
their two vector factors. Conversely, if a primitive cell can be found for 
which this is true, the cell is reduced. 

It is convenient to diagram the procedure for the reduction of a 
three-dimensional cell in a manner similar to that used for two-dimen- 
sional cells. The characteristics of the original cell are shown at the left 
of Fig. 6. Let e be the longest edge of the initial cell, b the intermediate 


cG-ma, 


b,:c;-mb,‘Q; 


a, a,b; b, a, a,b; b, 
Fig. 6 


edge, and a the shortest edge. Since € is the longest edge, it is a good 
candidate for reduction, especially if scalar product a: b has a large 
value. Edge e can be reduced by subtracting (or adding) units of either 
a or b. Suppose that m units of a are subtracted. Then the trans- 
formation of edges and their scalar products is as follows: 


old cell new cell 

a, a, = & 

b, ,=b, 

c = 4,— ma, 

b, 6 a =b, (4 —ma)=b, 1, — mb, a, 
2% 62 a, = (6, — may) A, — 6, A, — may? 
a,b, FE 


The characteristics of the transformed cell are shown at the right of 
Fig. 6. This step provides a new shorter value of e. This general proce- 
dure is repeated with other axes until a cell is obtained for which 
a? orb?toa-b, 
algebraic addition of b2orc?*tob-e, (24) 
c2 ora?toc-a, 


doesnotreduce the values of the scalars further. According to Theorem 4 
and its implication, the reduced cell has been attained. Its axes have 
been expressed in terms of the axes of the original cell in a form similar 


54 Table 2. The NIGGLI matrix 
FEB DEn. Be FE SEE BEE SEE 
P I 
Ben. den anehbare feat Bor Iranarhsan Sarkk TARA TEBERTESREFFETT Tg 
Isometrie Ss Su Sıı 511 511 = 
44 A* 3 = EZ ArB 
(6 00 + 8u 3 Sıı +81 
Tetragonal ar in Er: $11 Sn o) 
45 A . & 45C 
IE 0) 0 4 51 51 0 
511 Sa2 S22 S11 511 a 
45B e = g5= - )45D 
k 00 ) bs (S1ı — Sı2) (Su — 82) Sı2 
su 922 “| 45E 
Bi Sı1 I. 511 3 7 
Hexagonal Sen 858 
|) 48A 
r 0 I 2 
Il 
$11 922 S92 
= 48B 
| e Sl 0 ; 
| 
| 
Orthorhombie ke Er Hi 50C Fe ar Sı 52a 
0 823 Sz1 (S11 — 828 — 8zı) 
511 899 822 
52B 
en 3 511 38 a 
Sı1 $22 $33\ - 
= = 52C 
(} 892 3 511 0 
Monoclinie s 822 n B3A | St 899 S\ 57 A 
0 Are 3 (822 — 812) F (Sıı — 512) z 
S11 u c' 53B B 511 S33 
Ka ' 0 923 931 (Sin — 823 — EM) SE 
511 N = ( S 
530 u 22 S33 
I 0 81% $23 3 851 a ni 
Trielinie ie 1 Son 8a\ ng a 
823 “ 512 
(2 a 833 58B 
993 931 512 


representations of the reduced cells 


1595) 


| 511 Sıı  9s3 49B 
3 51 >81 381 
Sn Sı Sı 
49C 
Be 93 Sa 
U) 
511 Sı Su 
= = 49 
| e S93 | 
| 
| 
ft 511 £ Er Sb 
n (Ss, —4 11) + 511 4 511 
511 Sı1 $33 Ss 5 Ss 
= Si S re N 11 2 33 | 
(a 993 (Ss — nn (6 I. 51 0 ns | 
| 
Sı1 $22 $33 Ss E s 
51B sul 22 ee 50B 
+ sı 4 51 en) (9 0 4 J 
u | 
11 522 933 
R= 50F 
fi $22 > 0 \ 
511 511 $33 ER 
”2,50D 
ee a 
Sı1 S92 $9 50E ns 
S93 0 0) ER 
& Ehe] $ Ss & E) } 
(a Kr a) 54A u = Sas 55A er e a 56A 
23 11 2 5 = 12 1 Sj2 
|| 23 23 12 
Sı1 S22 933 Sı 922 922 Su $22 S33 
(va 55 0 ) — \ ae: E ke 3812 512 2 
| S23 81 931 Ar 
511 Sag 933 511 $23 933 
( eur 540 Be m Ss) sec 
23 »Su 3831 931 1 


* These numbers correspond with NIGGLr’s illustrations. 
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Table 3. Determination of reduced-cell type by classification of symmetrical 


and unsymmetrical scalars 


rer tt een 


Symmetrical scalars 5], = Sg, — 833 


Unsymmetrical 451 su 4su 1sometric 
scalars + Sog Sy5 Sg3 rhombohedral 
Unsymmetrical 0 0 0 isometric 
sealars — Se S93 Sog rhombohedral 
bon, = Sr, all equal isometric 
two equal tetragonal 
(2 cases) 
three equal orthorhombie 
Symmetrical scalars s}, = 53, £ Ss3 
Unsymmetrical 4514 Is1 su rhombohedral 
scalars + So Sep 12 monoclinie 
Unsymmetrical 0 0 0 tetragonal 
scalars — 0 0 LS hexagonal 
0 0 51a orthorhombic 
$93 893 s12 monoclinie 
SUrOS ET 4851 351 0 tetragonal 
893 893 (S1ı1ı — 2835) orthorhombice 
Bsp; Ss (S1  Se3; -Sıs) Monoclinic 
Symmetrical scalars s,, # 832 — 833 
Unsymmetrical 1sı Ssu 451 tetragonal 
scalars + 3 351 su orthorhombie 
823 831 531 monoclinie 
Unsymmetrical 0 0 0 tetragonal 
scalars — 4 8% OO hexagonal 
893 W © orthorhombie 
a 
+ (822 % 51) 4 Sı1 + 11 rhombohedral 
923 81  $31 monoclinic 


———— 
Symmetrical scalars s,, # 8, # S33 


Unsymmetrical 45, 
scalars + 32 


3812 
489 


482 


3851 381 
381 $8u 
481 82 
S31 4 Sı1 


1 
3812 Sıa 


orthorhombie 
monoclinie 
monoclinie 
monoclinie 
monoclinie 


none of above conditions 


trielinie 
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Unsymmetrical 0 0.0 orthorhombic 
scalars — 0 Se) monoclinic 
0 0 S12 monoclinie 
Sg3 DW © monoclinie 
Sı = Su 0 s1 0 orthorhombic 
Ss 35n 0 monoclinic 
Sp = 451 0 0 I 511 orthorhombie 
Sp 0) Isı monoclinie 
Beer 45, 0 0 orthorhombie 
4.535 Sy 0 monoclinie 
sum = 4 (sıı + 52) 55 +5 0 orthorhombie 
none zero monoclinie 
none of these conditions trielinie 


Table 4. Transformation matrices from reduced cells to unit cells 


(Numbers are NiGcLr’s figure numbers) 


Bon I F G 
Isometric 100 RO star il 
ron IEE0, AB ET Te 
001 (Dal il an 
Tetragonal 120,0 100 
010]454 |010J45C 
001 er 
010 120m 
001}45B |110)45D 
100 OH 
ORIE 
(177 45 E 
100 
Hexagonal 


100 
Oro) 
010 
010 
001)osn 


100 


| 
| 


SES 


li SS E09 


a 
| 
eo) 

& 


» 
eo} 
Q 


SZ 
r 
De) 
Ns) 


oSorv HoH Ho- Hm o | 


Sk tel oO 


en a u 
»® Or Her Jeolm [em 
 — 

» 

De) 

S 


M. J. BUERGER 


58 
Table 4 (cont.) 
pP 1 F | c R 
Ortho- | FIEORO ya Dil AWTO | 100 
rhombie (o j o)\wcl: o)aalı 1 2)51.1[702)50. 
001 Di, 110) I\010, 
en | 
1700 | 120 100 | 
(T12)525 (202) 512.(120) 503 
| IBNOr IS1 NIE | 001, 
| 100 | ı/010 
| (010) 52« [07 2) or 
| m | AN120.0, 
| 110 
| | [3 10)50» 
| 001 
| OR 
| (03 1)508 
2020 
Monoclinie 100 100 B2EO 1) 700 
b 1 0)53. | 12) or [1 054 T10)a5. 102]364 
001 010, 001 001 Do, 
010 011 IOEIE>; Oi 010 
[i 00) 581 | 1 DEZ 1 ) 54B (ei (oo 072] 00 
001 di, 100 EIEORO 100 
100 id) ıl 12032 STEOLO 
Ikoypr ABDEZIER [12 0)0 
010 IRA, NO) 001 
Trielinie 100 
[ u 58.4 
001 
100 
[BueR 58 Bl 
001, 


vo (2). The lengths of the axes are the squares of these values, and have 
the general form of (3). The angles between the axes can be found by 
applying (5). 


Special eharaecteristies 


of reduced cells 


Representations of a cell. A cell is determined by the six funda- 
mental quantities, a, b, c, «, ß, y. It can be represented by these six 
quantities, or by any other set of quantities from which these six can be 
derived. In particular, it can be represented by the six possible scalar 
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products which can be formed from the three axial vectors taken two 
at a time. It is convenient to set these down in the form of a matrix, as 


follows: 
i Saseh-hirrcre 
LK Ra ey (25) 


This matrix constitutes a representation of the cell. Its upper row is a set 
of three scalar products which may be termed symmetrical scalars, 
while the lower row is a set of three more scalar products which may be 
termed unsymmetrical scalars. To emphasize the numerical nature of 
these six quantities, they are better written 


a S22 33 

S23 531 = > (26) 
where s,,, for example, symbolizes the numerical value of the scalar 
product for axes 1 and 2, etc. A set of such quantities is an adequate 
representation of a reduced cell from which the geometrical charac- 
teristics of the cell can be recovered. 

If the cell is referred to homogeneous coordinates, the fourth axis 
supplies three new unsymmetrical scalars between that axis and the 
original three. This enabled Eisenstein" to devise a set of six homo- 
geneous scalars of the type s,, to represent a cell. DeraunaAY used this 
representation of a cell in his reduction procedure?, and made an issue 
of the mathematical elegance of this homogeneity. Actually not only is 
there no special virtue in this- homogeneity, but the homogeneity is 
unnatural to the problem at hand. 

The specialized reduced-cell types, NıGGLı° made an extensive 
study of the forms of the scalar representation!? given in (26) as it is 
specialized by symmetry and lattice type. He distinguished 41 different 
types. These have been arranged for convenient reference for the pre- 
sent problem in Table 2. 


11 G, Eisenstein, Tabelle der reduzierten positiven ternären quadratischen 
Formen, nebst den Resultaten neuer Forschungen über diese Formen, mit 
besonderer Rücksicht auf ihre tabellarische Berechnung. Journ. für die reine und 
angewandte Mathematik 41 (1851) 141-190, 227— 242. 

12 Nıceuı used the symbol r,, where the present paper uses s,, . It is essential 
in this kind of study to distinguish between shortest, intermediate, and longest 
axes. Both Nicerr and this paper use 1, 2, and 3, as subscripts referring to the 
shortest, intermediate, and longest axes. NıGGLı also symbolized these axes by 
vectors @,f, and g, respectively, whereas the present paper symbolizes them by 
a, b, and 6, respectively. 
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After one has computed the reduced cell for a particular erystal, it is 
necessary to identify its matrix representation with one of the special 
types given in Table 2. NıssLı outlined one way of doing this®. His 
presentation of this is somewhat inconvenient, and it has been rear- 
ranged for practical use in Table 3. The scheme is based on a recogni- 
tion that the symmetrical scalars (of form s,;) can have only one of four 
significant relations to one another: 


81 — Sag — 33 
— 899 # 835 
$11 # Sag — Sa3 
S1ı # Sa # 833 


These conditions fix the main categories of the identification scheme. 
A secondary category is set up according as the unsymmetrical scalars 
are all positive (implying a Type I cell?) or all negative (implying a 
Type II cell”). Final categories are determined by specialization of the 
unsymmetrical scalars. This ineludes one or more being zero, one or 
more being related to one another, and one or more being related to the 
symmetrical scalars. 

Transformation to the unit cell. If the unit cell is primitive, the 
unit cell is the same as the reduced cell. If it is not primitive, the redu- 
ced cell must be transformed to the conventional unit cell. The trans- 
formation is carried out with the aid of the matrix in Table 4 which 
corresponds with the reduced cell found in Table 2. The transfor- 
mations are carried out with the aid of computations like (2) and (3). 


Crystallographie Laboratory, Massachusetts, Institute of Technology 
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Graphite Whiskers' 
By LOTHAR MEYER 
With 8 figures 


(Received February 18, 1957) 


Zusammenfassung 


Es wurden die feinen Graphithärchen untersucht, die senkrecht auf Kohle- 
fäden aufwachsen, wenn diese in Kohlenwasserstoff-Dämpfen durch elektrischen 
Strom zum Glühen gebracht werden. 

Ein besonders gut entwickeltes Härchen von 1,3 mm Länge und 0,1 mm 
Durchmesser zeigte Faserstruktur; die Basisfläche des Grapnits verläuft parallel 
der Härchenachse. Die Untersuchungsergebnisse weisen darauf hin, daß die 
Härchen an ihrer Basis wachsen durch Diffusion von Kohlenstoff längs der 
Grenzen zwischen Härchen und Kohlefaden. 


Abstraet 


Filamentary growth of graphite has been observed while decomposing 
hydrocarbons on electrically heated carbon filaments. 

An especially well developed whisker of 1.3 mm length and 0.1 mm diameter 
has been studied in detail. The whisker shows fibre structure, the graphite planes 
being parallel to the whisker axis. All evidence suggests that the whisker grew 
from its base by diffusion of carbon along the high energy boundary between the 
whisker and the matrix. 

Filamentary erystals of metals often called ““whiskers’’ have aroused 
considerable interest lately?. It seems therefore warranted to describe 
the filamentary erystals of graphite observed in this laboratory in 1951. 

Heating carbon filaments electrically to 2000° to 2500°C in meth- 
ane—diluted with hydrogen in order to prevent soot formation—pro- 
duces a coating of the filament with extremely pure graphite of fibre 
structure, the graphite planes being parallel to the fibre axis® *. While 


1 Supported in part by U.S. Atomic Energy Commission. 

2 Compare e. g. H. K. Harpy, The Filamentary Growth of Metals, Progress 
in Metal Physics 6 (1956) 45 (Pergamon Press, London). 

3 L. Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932) 391. 

4 L. Meyer, G.S.Pıcus and W. G. Jounston, Electrie conductivity of 
graphite at liquid-helium temperatures. NBS Circular No. 519, p. 249-252, 
October 1952 (Proceedings of the NBS Semicentennial Symposium on Low 
Temperature Physics, March 1951). 
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PA 


studying the mechanism of the graphite formation by decomposition 
of hydrocarbons we used besides methane, ethane and acethylene. 
Graphite formed from acethylene of 1.3 mm. Hg pressure at a filament 
temperature of 2000°C was sometimes deposited in the form shown 


r 
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Fig. 1. Graphite deposits on a carbon filament heated to 2000°C in acethylene 


- 
# 
“ 
= 
- 
= 
* 
m 
6) 


7 > "ls aya\ F r or: 1 x n 
Fig. 2. Filamentary graphite erystal grown on a carbon filament heated to 
2000°C in acethylene 


in Fig. 1: a considerable number of filamentary erystals grew more or 
less perpendicular to the axis of the original filament. Fig. 2 shows an 
especially well developed whisker. Its overall length is 1.3 mm., its 
diameter about 0.1 mm., the thickness of the main filament is 0.29 . 

the growing time was about 1’. Fig. 3a is the X-ray diffraction a 
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of the main filament with its axis vertical, using unfiltered Co-radiation 
through a 0.020” pinhole, the distance specimen-plate being 3 cm. 
Fig. 3b is a diffraction pattern obtained from the whisker, with the 
axis of the whisker now being vertical. As both pictures are essentially 
identical, the whisker shows the same sort of fine grained fibre struc- 
ture as the main filament, the graphite planes being parallel to the 
fibre axis. The planes in the whisker are therefore oriented perpendie- 
ular to those of the main filament. The degree of orientation was deter- 
mined more accurately using the method developed by L.G. ScHurz’. 


Fig. 3. X-ray diffraction pattern of Co-radiation from a 0.0207 pinhole and a 
distance specimen plate of 3 cm. a) of the main filament with its axis vertical; 
b) of the whisker with its axis vertical 


Fig. 4 shows a graph of the recorder trace of the X-ray intensities 
reflected from the 002 and 100 planes respectively as a function of the 
angle between the filament axis and the normal to the plane formed 
by incident and reflected beam. 

Filament and whisker were mounted in lucite, ground to a cross 
section of maximum diameter, polished and the pictures 5 and 6 taken 
with polarized light. Fig. 5 shows the base of the whisker (500 x ), Fig. 6 
the tip (500x). The strong difference in intensity of the light reflected 
from the whisker and the main filament respectively confirms the result 
of the X-ray diffraction patterns that the orientation of the planes in 
the whisker is perpendicular to that in the filament. A faulty, mostly 
hollow core extends through the whisker up to the neighborhood of 
the tip. 

The following general conclusions about the growth of the whisker 
can be drawn by inspection: The practically constant diameter of the 
whisker over its whole length matching the width of the base in the 


5 L. G. ScHurz, J. Appl. Physies 20 (1949) 1030. 
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matrix, and its hollow core indicate strongly that the whisker must 
have grown from the ends, either tip or base. If a considerable amount 
of carbon would have been deposited along the sides of the whisker 
during its growth a conical form would have resulted especially as only 
the base was heated and a temperature gradient must have existed 
along the whisker due to radiative losses. The well rounded smooth 


8 


7 


_100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80.100 
Fig. 4. Graph of the recorder trace of the reflected X-ray intensities for the 
002 and 100 planes as a function of the angle between the filament axis and the 
normal to the plane formed by inceident and reflected beam 


appearance of the tip, the continuity of the cracks parallel to the sur- 
face throughout the whole tip, and the continuous change in orientation 
through the tip which can be seen by rotating the tip with regard to 
the plane of polarization of the light, suggest very strongly that the 
whisker grew from its base. 

Very little is known about the mechanism of the deposition of 
graphite by decomposing hydrocarbons, not even whether the main 
primary product of the decomposition is © or a polymer of ©. However 
the graphite formed by the decomposition of hydrocarbons has an un- 
usually smooth surface in atomie scale. During an investigation of the 
kinetics of heterogeneous reactions on these surfaces it was found that 
gas molecules impinging on these surfaces have only an immeasurably 
small chance for a consecutive second collision with the surface indi- 
cating the absence of all surface roughness®. The products of the pri- 


° R. Gomer and L. Meyer, Energy exchange between cold gas molecules 
and a hot-graphite surface. J. Chem. Physics 23 (1955) 1370. 
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mary decomposition of the hydrocarbons can therefore move rather 
freely over the smooth graphite planes forming these surfaces. This 
freedom of motion is probably due to the fact that the forces per- 
pendicular to the graphite planes are the comparatively weak van 
DER WAALS forces. Atoms are only built into the lattice when they 


Fig. 5. Enlarged cross section of the base of the whisker (300 x) (polarized light) 


Fig. 6. Enlarged cross section of the top of the whisker (300 x ) (polarized light) 


5 
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reach the edges of the planes where they can be held by strong chemical 
bonds. Graphite erystals produced by thedecomposition ofhydrocarbons 
will therefore grow preferably by extending existing planes laterally 
rather than nucleate new planes as demonstrated by the fibre structure. 

It is suggested that the whiskers arise from the formation of a 
high-angle boundary between a disturbance (e. g. & particle of soot 
deposited from the gas phase) and the underlying graphite crystal. 
T’he two-dimensional disorder of such a boundary provides a structure 
in which carbon atoms remain highly mobile yet there are many self- 
perpetuating sites for the transfer of atoms to the edges of the close- 
packed planes in the growing erystal. The carbon atoms resulting from 
the dissociation of the gas possessing a high mobility on the surface 
can be trapped at the line where the boundary meets the surface and 
diffuse to the points where they can join the good lattice. 

The high energy boundary responsible for the growth of the whisker 
in this model was probably created by a disturbance extending some- 
what perpendicular to the surface of the 
filament assketched in Fig. 7A. This distur- 
bance got covered by graphite planes as 
indicated in the figure. The competitive 
covering of the undisturbed filament par- 
allel to the filament axis leads to the for- 
mation of a boundary line between normal 
and disturbed growth of about 45°. 

A disturbance whose main extension is 
parallel to the surface of the filament leads 
Fig. 7. Schematic sketch of to a parabolie boundary between normal 

u and disturbed growth as shown schema- 


A. Nucleus of whisker with 


ee en tically in Fig.7B, which causes the angle 
B. Stable fault with low 0fthe graphite planes between these two 
energy boundary regions to become smaller and smaller with 


the growth of the disturbance, preventing 
the mechanism suggested for the growth of the whisker from becoming 
effective. Disturbances of this kind have been indeed observed in fila- 
ments grown by the decomposition of methane as demonstrated by 
Fig. 5 which is a cross section through such a faulty region photo- 
graphed with polarized lisht (100%) and showing several faults cor- 
responding to Fig. 7B and a big one which corresponds rather to Riga 
The relief like impression created by the polarized light of the actually 
plane polished surface is due to the gradual change in orientation of 
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the erystallites in the faults. The faults with parabolie boundary show 
at the outer edge very often an angle of about 20° between the graphite 
planes in the disturbed region and those in the normal part as measured 
by the angle between the maximum extinction of the reflected polarized 


Fig. 8. Cross section through the faulty region of a carbon filament eoated with 
graphite by decomposition of methane (polarized light) (100 x ) 


light or by observing the angle formed between these regions at the 
surface of the filament. As 20° 36’ is the angle between graphite planes 
due to twinning”, and graphite forms twins very easily®, the disturb- 
ances with parabolic boundary apparently revert to the completely 
stable arrangement of twin formation. Most of the kinks in the whisker 
surface form angles around 20° and are perhaps also due to twinning. 

The microscope pictures were taken by Mrs. Berry NIELson. Stim- 
ulating discussions with Professor CYRIL STANLEY SMITH are gratefully 
acknowledged. 


Institute for the Study of Metals, University of Chicago, Chicago, Illinois. 
?Ch. PALACHE, Contributions to the mineralogy of Sterling Hill, New Jer- 
sey: morphology of graphite, arsenopyrite, pyrite, and arsenie. Am. Mineralogist 
26 (1941) 709. 

8 F. Lavss and Y. Baskın, On the formation of the rhombohedral graphite 
modification. Z. Kristallogr. 107 (1956) 345. 
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Über das C's,ZnCl, 
Von BRUNO BREHLER 


(Eingegangen am 8. November 1956) 


Abstract 


Os,ZnCl, is obtained by evaporating of a suitably composed solution. From 
this colourless erystals separate whose habit and optical properties are described. 
Os,ZnCl, is isotypical with C's,CoCl,, and the cell dimensions and atomie para- 
meters are the same for both compounds. The described compounds belong to 
the Hl,-(K,SO,-)type. 


Zusammenfassung 


Das C's,ZnCl, läßt sich durch Eindampfen entsprechend zusammengesetzter 
Lösungen erhalten. Es bildet farblose Kristalle, deren Flächenausbildung und 
optische Daten angegeben werden. Das Os,ZnÜl, ist isotyp mit dem Ü's,0o@l,. 
Die Gitterkonstanten und Atomkoordinaten sind für beide Verbindungen 
gleich. Die genannten Verbindungen gehören zum H1,-(Kaliumsulfat-)Typ. 


Beim langsamen Eindampfen wäßriger Lösungen von der Zu- 
sammensetzung 2 UsCl + ZnCl, bei Zimmertemperatur bilden sich 
farblose Kristalle der Zusammensetzung ('s,ZnOl,. Die Kristalle haben 
einen kurzprismatischen, leicht nach der c-Achse gestreckten Habitus. 
Legt man dasröntgenographisch ermittelte Achsenverhältnis ag: by:C, = 
0,751:1:0,570 zugrunde, so lassen sich die beobachteten Flächen- 
formen wie folgt indizieren : {100}, {010}, {001}, {110}, {120}, {210}, {011}, 
{031}, {111} und {211}. Daneben finden sich vereinzelt auch höher 
indizierte Flächen, nämlich {540}, {432}, {954}, {153}. Die am größten 
ausgebildeten Flächen gehören bei allen erhaltenen Kristallen der 
Form {010} an. Die aus entsprechend zusammengesetzten Schmelzen 
— sowohl bei langsamem Abkühlen als auch beim Abschrecken — er- 
haltenen (nicht idiomorphen) Kristalle ergaben das gleiche Röntgen- 
diagramm wie die aus Lösungen gewonnenen. 

Die Kristalle sind optisch zweiachsig positiv mit einem Achsen- 
winkel 2 V etwa 36°, sie zeigen eine schwache Achsendispersion e<v. 
Für Na-Licht wurden nach der Einbettungsmethode folgende 


Brechungszahlen bestimmt: n,— 1,589; N; = 1,590; nm, =315600 
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Mit Hilfe von Aufnahmen in einer BUERGER-Präzessions-Kamera 
wurde die optische Orientierung bestimmt; es ist n, | by, N; IN a or 
Die Kristalle zeigen eine gute Spaltbarkeit nach (010) und eine schlech- 
tere nach (100). 
Die Ähnlichkeit der Ionenradien von Zn+* und Cot* ließ erwarten, 
DER z n 5 R A £ 
daß Os,ZnCl, und Os,CoCl, isotyp sind. Die Struktur des Os,CoCl, 
wurde vonM.A.Porai-Kochtrtz! bestimmt. Danach gehört das s,loC!, 
- - 16 B - ron 
in die Raumgruppe Pnam — D,,, mitden Gitterkonstanten a, — 9,737, 


db, = 12,972, c, = 7,392 A. Der Inhalt der Elementarzelle beträgt 
4 Formeleinheiten. Die Struktur ist isotyp mit der K,SO,-Struktur 
(H1-Typ). 

Da sich in der genannten Arbeit keine Angaben über die auftretenden 
Interferenzen finden, wurden zunächst Kristalle von C’'s,0oCl, her- 
gestellt. An den tiefblau gefärbten Kristallen, die durch Eindampfen 
der entsprechend zusammengesetzten Lösung erhalten wurden, fiel die 
sehr starke Achsendispersion o > v auf. 

Der Vergleich der Pulveraufnahmen (Aufnahmen in einer GUINIER- 
Kamera nach JAGoDZISSKI 2R = 114,6 mm, (uK,,) des von uns 
hergestellten U’s,CoCl, mit den aus der Strukturbeschreibung von 
PorAI-KocHıtz errechneten Linienlagen und Intensitäten ergab die 
Identität der beiden Substanzen. 

Der Vergleich des Pulverdiagramms des von uns erhaltenen Os,ZnC!l, 
mit dem des Ü's,CoCl, ergab Isotypie der beiden Verbindungen; die 
analogen Gitterkonstanten sind gleich; in einer GUINIER-Aufnahme 
eines Gemisches beider Substanzen fielen die entsprechenden Linien 
völlig aufeinander, so daß keine Linienverbreiterung festzustellen war. 


In der Tabelle sind die aus der Strukturbeschreibung von PORAI- 
Koc#tzz für das C's,0oCl, errechneten Beugungswinkel 2 0 und Inten- 
sitäten den am ('s,ZnOl, beobachteten gegenübergestellt (bis 29 — 
45,0°). Die beobachteten Glanzwinkel wurden GuInıEer-Aufnahmen 
mit CuK,,-Strahlung entnommen, die Intensitäten stammen aus Zähl- 
rohrgoniometeraufnahmen?; es wurde mit Nickel gefilterte C’u-Strah- 
lung benutzt. Sämtliche Intensitäten sind integrierte Intensitäten (es 
wurde stets im praktisch linearen Teil der Intensität-Impulszahl-Kurve 


ı M. A. Porai-Kocurtz, Travaux de l’institut de cristallographie. Livraison 
10. Communication au III congrös international de cristallographie, Moscou 


1954. 
2 Das benutzte Zählrohrgoniometer wurde in der Institutswerkstatt ent- 


wickelt und gebaut. 
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Tabelle 1. 


In der Tabelle sind die für das C's,Co01, berechneten Beugungswinkel 20 und 

Intensitäten* den am Os,ZnCl, beobachteten gegenübergestellt. (Der Unter- 

schied im Streuvermögen des Co** und Zn** ändert im allgemeinen die Inten- 

sitäten nur innerhalb der Fehlergrenzen.) Die Glanzwinkel wurden GUINIER- 

Aufnahmen mit CuK,, entnommen, die Intensitäten stammen aus Zählrohr- 
goniometermessungen mit (uK,. 


ee 


ie; | 26 | I /I(o02) d[Ä] 
berechnet | beobachtet | berechnet | beobachtet beobachtet 

110 | 11539 — 

0202210013,64 _ 

011 | 13,78 _ 

120 16,40 1 

111 16,52 1 

200 18,20 = 

210 19,46 19,43 13 18 4,56 

121 20,35 20,31 | mil s5 4,37 

201 21,84 21,82 | 14 18 4,07 

130 22,48 22,51 11 15 3,94 

220 22,82 21 

214 22,90 | 2 58 EN a 

031 23,32 23,82 78 dd 3,73 

002 24,06 24,10 100 100 3,68 

131 25,54 25,55 7 10 3,48 

221 25,84 25,83 8 10 3,44 

112 26,67 26,63 3 3 3,34 

040 27,50 33 

230 27,57 N 27,54 93 | 68 3,23 

022 27,76 > 3 

310 28,32 28,31 65 70 3.15 

140 29,00 28,99 8 6 3,08 

192 29,26 29,25 36 36 3,05 

231 30,15 — 

202 30,34 30,31 8 5 2,946 

320 30,78 3 

311 30,84 30,82 33 40 2,898 

212 31,12 all 57 52 2,872 

141 31,47 31,49 23 27 2,838 

321 33,13 —. 

132 33,16 33,18 32 39 2,698 

240 33,16 1 

222 33,40 33,37 29 28 2,683 

330 34,52 34,51 38 34 2.597 

241 35,37 35,35 ) 6 2.536 

150 35,78 35,79 13 14 2.506 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 


Akl 20 IT| Ioos) dA] 
berechnet | beobachtet | berechnet | beobachtet | beobachtet 

331 36,66 | a! 3 

051 | 36,68 N 36,66 8 } 14 2,449 

042 36,84 | 13 | 

400 | 36,90 | 36,87 | 2 51 2,436 

2322 | 36,91 | 32 

013 372.10) — 

312 | 37,49 37,45 20 | 26 2,399 

410 | 37,56 2 

151 37,86 _ 

142 38,02 — 

113 38,28 = 

401 38,92 38,82 5 4 2,318 

340 39,24 39,34 5 4 2,288 

250 39,31 2 

322 39,44 — 

420 39,51 1 

411 39,56 39,49 | 19 2,279 

123 40,20 40,26 15 14 2,238 

203 41,02 

341 41,16 41,15 20 23 2,192 

251 41,24 5 

242 41,37 —_ 

421 41,43 —_ 

213 41,63 44657 10 13 2,170 

060 41,74 — 

033 42217 42,15 14 14 2,142 

332 42,55 B 6 , 

a or } 42,52 ji } 11 2,124 

133 43,23 43,18 3 1 2,093 

223 43,42 2 

152 43,59 13,58 15 14 2,076 

431 44,40 —_ 

402 44,53 3 

161 44,60 _ 

350 44,68 1 


* Die Berechnung der F-Werte erfolgte mit der von E. HELLNER entwickelten 
Analogmaschine für die Berechnung von Strukturfaktoren [Fortschr. Mineralog. 
34 (1956) 56-57 und 35 (1957), im Druck]. Für die Möglichkeit, diese Maschine 
zu benutzen, habe ich Herrn Dr. E. HELLNER und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft zu danken. 
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registriert). Ausdehnung und Dicke der benutzten Präparate waren so, 
daß bei allen Glanzwinkeln praktisch vollständige Absorption des 
Primärbündels im Präparat eintrat. Wurden die Präparate in der 
üblichen Weise durch Eindrücken der Substanz in den Präparathalter 
und Glätten der Oberfläche hergestellt, so machte sich eine Textur 
bemerkbar. Die (0k0)-Reflexe erschienen wesentlich verstärkt und das 
Intensitätsverhältnis einer Reihe anderer Reflexe war verfälscht. Die 
Textur wurde vermieden, indem die Substanz mit etwa 50% Kork- 
mehl? vermischt wurde. Die bevorzugte Anordnung der Kristallite 
parallel (010) hat ihren Grund in der (vom K,SO, her bekannten) Spalt- 
barkeit nach (010). Die wesentlich schlechtere Spaltbarkeit nach (100) 
schien sich gar nicht oder doch nur sehr wenig dabei bemerkbar zu 
machen. 

Es wurde versucht, in den oben genannten Verbindungen das Ü's 
durch X zu ersetzen. Die Verbindung A,ZnÜl, ist bekannt?; es gelang 
aber nicht, aus Lösungen die entsprechende Kobaltverbindung her- 
zustellen, vielmehr kristallisierte eine wasserhaltige Verbindung aus. 
Die beim Auskristallisieren von entsprechenden Schmelzen entstehen- 
den Produkte wurden ebenfalls in kurzer Zeit hydratisiert, ihre Unter- 
suchung war uns daher bislang noch nicht möglich. Aus Lösungen 
von 2 NaQl+ZnCl, kristallisiert die Verbindung Na,ZnÜl, -3H,O 
aus; die Bestimmung der Kristallstruktur dieser Verbindung und 
die Untersuchung ihrer Entwässerungsprodukte sind im Gange. 

Es wurde weiterhin versucht, anstelle von ('o?* die ähnlich großen 
Ni?" bzw. Mg?" einzubauen. Remy und Mryer? wiesen darauf hin, 
daß sich aus wäßrigen Lösungen entsprechender Zusammensetzungen 
stets UsNiCl, ausscheidet. Ebenso erhielten wir aus Lösungen von 
CsCl und MgCl, in wechselnden Mengen stets Kristalle, denen wir die 
Zusammensetzung ('sMgOl, zuschreiben. Über die genannte Verbindung 
und die damit isotype Verbindung RbMgOl, wird später berichtet 
werden. 

Dem Direktor des Mineralogischen Instituts, Herrn Prof. Dr. H. 
WINKLER, danke ich für sein förderndes Interesse, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft habe ich für die Benutzung einer Röntgen- 
röhre und der BUERGER-Präzessions-Kamera zu danken. Frl. H. Kross 
danke ich für Mithilfe bei den notwendigen Rechenarbeiten. 


Mineralogisches Institut der Universität Marburg 


3 W.von ENGELHARDT, Z. Kristallogr. 106 (1955) 430-459. 
*H. P. Kruc und G. W. SeArRs, J. Amer. chem. Soc. 67 (1945) 878. 
> H. Remy und F. Mey, Verh. dt. Chem. Ges. 77 (1944) 679-683. 
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Calibration of GUINIER- DE WOLFF Camera 


By D. JEROME FISHER 
With 2 figures 


(Received August 20, 1956) 


Zusammenfassung 


Es wird über Versuche berichtet, die fokussierende GUINIER-DE WOLFF 
Camera unter Benutzung monochromatischer Co-Strahlung mit Quarz und 
synthetischem Arsenolith (4s,0,) zu eichen. Für Glanzwinkel 9 kleiner als 36° 
kann, unter Benutzung beigegebener Diagramme, eine innerhalb 0.005° liegende 
Genauigkeit erreicht werden. 


Abstract 


An attempt is made to calibrate the quadruple GUINIER-DE WOLFF camera. 
using monochromatized cobalt radiation with quartz and synthetie arsenolite. 
It seems that results obtained from the averaging of multiple careful measure- 
ments may yield 0-values that are within 0.005° of correct when properly ad- 
justed according to the graphs supplied, providing 0 does not exceed 36°. 


The writer has been working with a GUINIER-type focussing trans- 
mission camera as modified with a quadruple cassette by DE WOoLrr! 
(manufactured by ‘“Nonius’”) in an attempt to get the unit cell dimensions 
of monoclinie phosphates of the alluaudite-varulite minerals? from spacings 
in the front reflection area, since lines in the back-reflection region of the 
powder diffraction patterns of these complex compounds cannot be isolated 
and indexed. This camera has an actual diameter of about 11!/, cms. and 
utilizes monochromatized radiation from the (10-1) planes of a bent 
quartz erystal. All work has been done with cobalt radiation and only the 
front side of the film has been developed. The X-rays strike the plane of 
the powdered specimen at an angle of incidence of about 30° and the angle 
between the incident rays and those diffracted rays which strike the film 
normally is about 30°. This means for 0 about 15° the Ka, and Kx, beams 
are superposed, but they are clearly resolved at 6 = 0° (the index line) 


ı P.M. pe Worrr, Multiple Guinier camera with adjustable curved erys- 
tal monochromator. Pp. 244-260 of J. Bouman (ed.): Selected Topies in 


X-ray Crystallography, 1951. 
2 D. J. FısHER, Alluaudite. Amer. Mineralogist 40 (1955) 1100-1109. 
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and for 0 > 30°; the camera limit is to about 6 = 45°, and on the film 4 mm. 
is about equivalent to 9 = 1°. All measurements where resolution was 
observed are based on Ka, readings. 

As GuINIER? (p. 171) points out, it is difficult to evaluate the effective 
diameter of the camera exactly, mainly because the specimen and the film 
may not lie precisely on the same cylindrical surface. Moreover the specimen 
may not be a plane sheet of uniform thickness and there is no certainty that 
it moves tangent to the eylinder; it may crab its way across. Any error 
due to possible crabbing can be eliminated by holding the finely ground 
sample still. Accordingly the writer has attempted to calibrate the instru- 
ment by means of films taken of quartz (Herkimer Co., N. Y.) and synthetic 
arsenolite (isometric As,0, with a = 11.0744 Ä). The lines on the films were 
measured to the nearest 0.05 mm. from the 9 = 0° index line, after the 
films had been in an air-conditioned room on a lit light box for some hours. 
Duplicate measurements were made of each film in one position without 
interruption. Then the film was moved to another position and another pair 
of readings made. In general four duplicate readings were taken on each 
film, and averaged results were used for the calculations. With few ex- 
ceptions each film consisted of four pietures of the same material, thus in 
general the cursor could be placed with considerable accuracy. In only rare 
cases (e. g., a very faint line) was the difference between a pair of readings 
taken at a single position greater than + 0.05 mm. from the mean value. 
The specimens were mounted on 0.005 thick Turtox * plastie(vinylite) miero- 
scope cover “'glasses’, since this material holds a nearly-plane surface and 
has no obvious absorption band and thus is superior to Scotch or polystyrene 
or Mylar tape. The powder specimen was brushed on to this surface with 
a dilute solution of Duco cement in acetone. 

The method of calculation is as follows. In the case quartz from Her- 
kimer Co., N.Y., Kert# and Turtue® found this to have a (234) spacing 
which fitted «a = 4.9131 and ce = 5.4046; these results were used to compute 
the spacings (d values) given in the second column of Table 1. These are 
practically the same as those of Swanson and FuyAr$, but differ slightly 
from Keır#’s? values for Brazilian quartz. The 9 values in column 3 were 
obtained from these spacings by using the National Bureau of Standards 
Tables (1950) with A of CoKx, of 1.78890 Ä. Next using suitable difference 
(D) values as given in column 5, the corresponding radius was computed 
since 


r = 14.324 D/6 


° A. GuInIER, X-ray Crystallographie Technology (trans. by T. L. Tippell), 
(1952) 160—174. 

* General Biologieal Supply House, 8200 S. Hoyne Ave., Chicago 20, Ill. 

° M.L. KertH and O. F. TuTTLE, Significance of variation in the high-low 
inversion of quartz. Amer. J. Sci., Bowen vol. (1952) 203—280. 

° H.E. Swanson and R.K. Fuyar, Standard X-ray diffraetion powder 
patterns. Natl. Bur. of Stand. Cire. 539, Vol. III, 1954, p. 25. 

” H.D.Keır#, Lattice spaeings in clear erystalline quartz. Amer. Mine- 
ralogist 40 (1955) 530—534. 
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Table 1. Data for Herkimer Co. quartz and GUINIER-DE WOLFF camera 


1 2 3 4 5 6 7 fe) 
pl spacing 9 Aver. r |Difference | r ’ 
71er) CoX&ı | (mm.) | D(mm.)| (mm.) dd Interne 
10-0 | 4.2548 | 12.135 | 57.51 48.6 57.36 0.0083 35 
a7 .48 
| .8 .60 
| .g ‚72 
10-1 | 3.3432 | 15.518 | 57.56 62.2 57.41 0.0053 100 
13 .505 
.4 .60 
.d .69 
| 
11:0 | 2.4568 | 21.350 | 57.68 85.8 57.56 0.0026 12 
| 85.9 .63 
| 86.0 .70 
86.1 rel 
10-2 | 2.2813 | 23.084 | 57.69 92.8 57.59 0.0023 12 
39 .65 
93.0 71 
(11-1) 93.1 ET, (6) 
20:0 | 2.1274 | 24.862 | 57.715 100.0 57.61 0.0020 9 
At 67 
.2 213 
.3 79 
20-1 1.9797 | 26.860 | 57.73 108.1 57.65 0.0018 6 
.2 ‚70 
.3 .755 
.4 .s1 
=> 1731784 029.475 57.713 AST 57.685 0.0014 17 
.8 .735 
Rt) ns 
(00-3) 119.0 .83 es) 
20-2 | 1.6716 | 32.350 | 57.75 130.3 57.69 0.0010 7 
.4 .735 
(10-3) 5 .78 (3) 
(12-0) .6 .82 (<) 
12-1 1.5414 | 35.470 | 57.745 142.9 57.705 0.0009 15 
143.0 .745 
| el .785 
.2 .825 
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Table 1 (cont.) 


1 2 3 4 5 6 7 8 
in, Aver. r |Difference r . 
Plane ÖCoR& \ (mm.) |D (mm.)| (mm.) öd Intensity 
EEE EEE EEE 
11-3 1.4528 | 38.000 | 57.785 153.2 57.75 0.0007 3 
3 .185 
4 .82 
(30-0) .d .86 ) 
12-2 | 1.3820 | 40.333 | 57.775 162.5 birlerdil 0.0007 
6 .745 
7 18 
| .8 .815 
20:3 | 1.3748 | 40.585 | 57.78 163.5 57.70 0.0006 11 
| 6 .135 
| u Sue 
8 .805 


Notes to above table; 

Col. 1— Indices in ( ) represent planes not here considered 

Col. 4 — Average effective radius based on 21 duplicate readings of 6 dif- 
ferent four-quartz-sample air-conditioned films 

Cols. 5 and 6 — The difference D is the distance from the index line to the 
line in question; the corresponding values for the radius (col. 6) allow quick 
determination of r 

Col. 7 — shows the error in d resulting from an error of 0.1 mm. in the 
difference value ‚D 

Col. 8 — Values of Swanson and FUYAT® 


where 45/z = 14.324. From the average difference values of the measured 
films the results of column 4 are thus easily obtained using the data of 
columns 5 and 6. It is clear (column 4) that in general the effective® radius 
increases with increase in 0, but in the region 0 = 31° (+ 4°) the values are 
substantially constant for quartz, which means taking the radius°® as the 
average result from the four lines (20-1) to (12-1). On the other hand for 
arsenolite (see Table 2) the effective radius values were found to be approxi- 
mately constant for the four planes (442) to (731) with 6 = 34° (-- 5°). 
Thus in computing measured 6 and d values for quartz, r was taken as 57.74; 


° "This is equivalent to double the radius of the ordinary powder diffraction 
camera where the sample lies at the film center, rather than on the film eireum- 
ference. 

° It may be mentioned that the average radius obtained for (11-3) is 
somewhat out of harmony with the values given by the last two lines of Table 1, 
but this is attributed to the fact that it is the faintest line read, and thus the 
result is not deemed to be of suitable accuracy. 
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Fig. 1. Graph to show correction in 0-reading for a GUINIER camera using mono- 
chromatized cobalt radiation as a function of the observed 9 value given along 
the abseissa. Circles show average values obtained with quartz and squares 
show the same with synthetie arsenolite 
Fig. 2. Graph to show the correction to be applied to the d-values read for a 
GUINIER camera using monochromatized cobalt radiation as a function of the 
observed 6 value given along the abscissa. Circles show average values obtained 
with quartz and squares for synthetic arsenolite 
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Table 2. Data for synthetic arsenolite and the GUINIER-DE WOLFF camera 


EEE. Vera er u | __n 
1 2 | 3 | 4 | 5 6 7 
spacing Aver.r | Difference r ; 
Plane | gu) | Pooxu | (mm) | Dimm.) | (mm) | Trsenstiy 
111 6.3936 | 8.042 57.27 32.0 56.99 63 
| 1 57.17 
| 2 .35 
(220) | 3 .53 (<1) 
222 3.1971 16.246 57.58 65.2 57.49 100 
| 3 .575 
| .4 .66 
| .ö .75 
400 2.7686 18.849 57.62 75.7 57.53 28 
.8 .605 
.g .68 
76.0 .755 
331 2.5406 20.613 57.625 82.8 57.54 38 
.g .61 
83.0 .68 
gi .75 
422 2.2605 23.309 57.645 93.7 57.58 12 
.8 .64 
.g .70 
94.0 .76 
511 2.1313 | 24.814 57.65 99.7 57.55 17 
.8 .61 
.9 .67 
100.0 .73 
440 1.9577 27.187 57.66 109.3 57.59 27 
.4 .64 
.5 .69 
(531) .6 .74 (6) 
442 1.8457 28.987 57.70 116.6 57.62 5 
7 .67 
.8 72 
.g a) 
622 1.6695 32.395 57.69 130.3 57.615 21 
.4 .66 
.ö .705 . 
(444) .6 .75 (10) 
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Table 2 (cont.) 


1 Zur (e| Saniesıe adıy hatalardzt ml male 7 
Plane spacing 9 Aver.r Difference h r 2 
d(Ä) | CoKa, (mm.) | .D (mm.) |  (mm.) Bun, 
zu! 1.5507 35.225 57.69 141.7 57.62 22 
| 3 .66 
| eo | .70 
(642) | a EN 74 (2) 
731 1.4418 | 38.343 | 57.70 | 154.3 | 57.64 12 
| | Ad |) .68 
| .d .72 
(800) .6 .76 (3) 
733 1.3529 | 41.387 | 57.76 | 166.7.072547.695 10 
| | 8 .73 
| 9 ‚765 | 
167.000, 2 2.802 | 


Notes to above table; 

Col. 1 — Indices in ( ) represent planes not here considered 

Col. 4 — Average effective radius based on 12 duplicate readings of 4 dif- 
ferent four-arsenolite-sample air-conditioned films 

Cols. 5 and 6 — The difference D is the distance from the index line to the 
line in question; the corresponding values for the radius (col. 6) allow quick 
determination of r 

Col. 7 — Values of Swanson and TArgE!0 


and for arsenolite, it was assumed to be 57.69. The value of r taken must be 
chosen carefully if the data of the graphs are to have general significance. 

The graphs show the corrections that must be applied to carefully 
averaged measured values to yield corrected results, Fig.1 for 0c, values, 
Fig. 2 for corresponding spacings. In short, for 6 values less than 31°, the 
observed (computed) results are too small, and the correction must be added; 
whereas the computed spacings are too large, and the correction must be 
substracted. The reverse is true for 6 values greater than 31°. 

Since the data plotted on the graphs represent averaged carefully- 
measured values, and since the curves drawn in general mark the mean of 
the results obtained from both quartz and arsenolite, it is clear that no 
very high accuracy can be expected from the techniques given. Nevertheless 
from Fig. 1 it seems that 6 values so obtained (except where 9 exceeds 36°) 
are likely to be within 0°.005 of correct; but note that apparently the 
result from (10 -1) of quartz is in error by slightly more than 0°.01. 
Where 6 exceeds 36°, the results are extremely doubtful; in this region 
the diffracted beam strikes the film at an angle of incidence of over 41° 


1 H.E.Swanson and E. TATGE, Standard X-ray diffraction powder patterns. 
Natl. Bur. of Stand., Vol. I, 1953, p. 50. 
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and the distance from the sample to the film is less than 86 mm. (whereas 
it-is over-115 mm»at-9 = 15°). 

When these data are translated into spacings (Fig. 2) the graph is semi- 
logarithmie and the results obtained will of course show a much greater 
percentage error for the larger d-values (compare column 7 of Table 1). 
Here the figure for (10-1) of quartz does not seem to be conspicuously worse 
than that of (22)2 for arsenolite, but the d-error scale is logarithmic. While 
this paper has served to indicate calibration necessary for the GUINIER 
camera, this instrument is not ordinarily used to get absolute spacing 
values, but rather relative ones. Nevertheless even for this purpose it 
appears desireable to use the corrections, unless one is interested solely in 
the d = 29 to 36° region. 


Department of Geology, University of Chicago, Chicago 37, Illinois 
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Polytypism and Growth Mechanism in Zine Sulphide 


By V. 6. BHIpE! 
With 2 figures 
(Received March 7, 1957) 


Zusammenfassung 


Auf natürlichen Zinkblendeflächen wurden unterbrochene hexagonale 
Wachstumsspiralen beobachtet, die im Einklang mit der Versetzungstheorie 
stehen und auf Polytypie hinweisen. Die Polytypie wird als Folge des Wachs- 
tums diskutiert, und eine Modifizierung der Frankschen Theorie wird vorge- 
schlagen. 


Abstract 


Interlaced hexagonal growth spirals have been observed on natural sur- 
faces of ZnS crystals. These grow in accordance with the dislocation theory and 
exhibit polytypism. The phenomena of polytypism as a consequence of the growth 
mechanism is discussed and a modification is suggested to FRANK's theory. 


1. Introduction 


The phenomena of polytypism which was first pointed out by 
BAUMHAUER (1915) and THIBAULT (1944) to occur in SiC erystals 
has in the last few years been shown to be a widely occuring phenomena. 
It has been shown that zinc sulphide which has a similarity with SiC 
has at least three polytypes which can be designated in RAMSDELLS 
symbol as 4H, 6H and 15 R (Strock and Brorny, 1955). In addition 
to intimate mixtures of 3 and 2 layer structures, the vapour-phase 
grown cerystals also show a mixture of 2, 3, 4, 5, 6, 7,8, 9 and 11 
layered structures. From the observation of growth spirals on the 
(0001) face of long chain organie molecules AMELINCKX (1952) and 
VErMA (1955) have concluded that these substances also exhibit 
polytypism. However, SiC is unique in as much as it shows a very 
large number of modifications. FRANK (1951) has explained polytypism 
in SiC in terms of the dislocation theory of crystal growth. The 
overwhelming evidence for close connection between polytypism and 


1 Now at College of Science, Nagpur, India, 


7. Kristallogr. Bd. 109, 2 6 


82 V.G. BuıipE 


spiral growth is afforded by Verma’s (1956) work which shows that in 
SiC, the step height of the spirals observed on several modifications is 
either equal to or a simple multiple of the X-ray repeat distance. In 
view of this close connection, it was thought necessary to examine 
whether ZnS$ also grows by the ageney of screw dislocation. AMELINCKX 
and DEKEYSER (1953) have reported the existence of slip lines and a 
subgrain structure on the (111) face of natural ZnS erystals. However, 
no spirals have yet been observed on ZnS, 


2. Description of erystals 


The crystals were mostly tabular about 2 mm. across and had 
hexagonal or trigonal shapes. In fact they were octahedra developed in 
a tabular way, These erystals were obtained from Rayners (London) 
according to whom they were from Pennsylvania. It is interesting to 
point out that Sraman and Hamıtron (1950) studied ZnS erystals 
from the same stock and identified them as belonging to the 4H, 6H 
and 15 R types. The surfaces of many of these crystals have a good 
reflectivity and are truly plane. These surfaces were observed under 
phase contrast. The step height of the spiral markings on them was 
determined with the usual techniques of multiple beam interferometry 
(TOLANSKY, 1948), 


3. Shape and observation of growth spirals 


The shape of the spirals is dependent on the rate of growth in 
different directions. If the erystals were cubic, the growth spirals 
would have been triangular as a consequence of the trigonal symmetry 
of the (111) face. In allmost all the cases, however, hexagonal spirals 
with their branches parallel to the edges of the face were observed. It is 
suggested that these could be hexagonally packed crystals making the 
symmetry really hexagonal, Fig. 1 shows a typical hexagonal spiral 
with edges parallel to the general outline of the face. A careful exam- 
ination shows that the branches of this spiral are not truly straight but 
dip in the centre indicating the existence of six secondary minima in 
the polar diagram. Further, this spiral reveals interlacing which affords 
clear evidence for the existence of polytypism in ZnS, The step height 
of the spiral is determined with the help of high dispersion Fızzau 
dsin 07 
! 2X 
distance between successive loops, 20 is the angle in the fringe passing 
over the centre of the spiral and X is dispersion in the fringe system. 
The step height in the present case is 10 + 1Ä (Fig. 2). 


fringes and using the formula, step height = where d is the 
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4. Growth phenomena and polytypism 
The observation of growth spiral on ZnS cerystals is in conformity 
with the dislocation theory of polytypism. FRANk (1951) has explained 
polytypism in terms of the dislocation mechanism, The production of 
rhombohedral polytypes is explained on the basis of uniform but 


Fig. 2 
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abruptly terminated slip of the parent structure (6H in SiC, 4H in 
CdI and now it appears face-centered cubie in ZnS) by nonintegral 
multiple of a unit cell. Thus in the case of SiC, a slip of a Z(33) 
structure by five layers gives rise to a dislocation of corresponding 
strength. A subsequent growth in the presence of this dislocation will 
give rise to a 15R crystal. A similar mechanism can be invoked for 
ZnS. There are, however, various difficulties involved as for example, 
when a Z(33) structure slips by five layers, a fault surface will be left 
because the resulting dislocation is imperfect. Indeed, no two layers in 
slipped and the unslipped portions correspond. The severity of this 
fault will make the erystal highly unstable. Moreover, assuming that 
such a slip leading to a 15.R erystal is possible, one should expect to 
find a fault line emanating from the dislocation. An examination of a 
large number of polytypic erystals have not shown any fault line 
on the erystal surface. Further, as has been shown by JAGODZINSKI 
(1948), large slips terminating in pure screw dislocations leading to the 
production of big polytypes as are observed in SiC will necessitate a 
fairly large volume ofthe crystal to supply the requisite energy. Indeed, 
if the erystal is to supply such a large amount of energy, the creation 
of edge dislocations at the expense of relatively small energy can not 
be overlooked. Since the energy necessary to produce a dislocation is 
proportional to the square of its BURGERS vector, it seems more likely 
that instead of pure screw dislocation, one will have an inclined dis- 
location with respect to the growing face made up of screw and edge 
components, but having the requisite screw component for a particular 
polytype. The introduction of an edge dislocation will reduce the sever- 
ity of the fault in as much as, in the A BC close packing, an edge 
dislocation of unit BURGERS vector transforms an A layer into a B 
and so on. It has been possible to explain with this modification all the 
rhombohedral polytypes of SiC which are governed by the simple rule: 
3 (Number of layers in ZupAanovs symbol) + 3= 6N, where N isan 
integer and 6 is the number of layers in the initial structure Z(33). It 
is also interesting to point out that an inclined dislocation postulated 
above has actually been observed in SiC (Brupe, 1956). It is now 
suggested that in ZnS with its 3-layer parent structure one can get 
2,3,4,5,6,7,8,9,11 and other layer structures which have been actually 
observed in syntaxis coalescence by STROcK and BrorHY (1955). 
Polytypism has also been explained in terms of periodie breaks in 
the hexagonal stacking sequence. The break in wurtzite structure 
ABABleadsto ABACABAC... which isa 4H polytype. The rhombo- 
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hedral ZnS polytypes are due to breaks at the 3rd and 5th layers in 
an otherwise linear sequence of cubie structure. These periodic breaks 
are in fact due to introduction of edge dislocations. Thus, in the 
ABCABC ... sequence if a slip takes place by two layers, an A layer 
in the slipped portion will come in correspondence with a © layer in 
the unslipped portion. To bring about perfect registry in the slipped 
and the unslipped portions, or, in other words, to remove the fault left 
behind by such a dislocation, if a unit edge dislocation occurs, a break 
in the sequence is automatically produced without the fault line. 
JAGODZINSKI (1954) considers his observations on natural wurtzite to 
be an example of the same phenomena observed in heat treated sam- 
ples of powdered cobalt by EpwArps and Lıpson. The theoretical treat- 
ment of this phenomena, as extended by JAGODZINSKI, concentrates 
on explaining diffuse X-ray reflections as a result of a probability that 
a stacking fault occurs on the average after a given number. of layers. 
The entire emphasis of this treatment is on periodie stacking faults 
without any explanation as to why they occur. It is interesting to point 
out that the introduction of an edge dislocation removes the necessity 
of postulating a periodie break in the stacking sequence. 

My grateful thanks are due to Professor S. TOLANSKY for his kind 
interest and encouragement, and to Dr. A.R. VERMA for many valuable 
discussions. This work was done during the tenure of a scholarship 
awarded by the Government of India and Nagpur University. 
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Die Entmischung Al,O,-übersättigter Mg-Al-Spinelle 


Von H. SAALFELD und H. JAGODZINSKI 
Mit 10 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 28. September 1956) 


Abstract 


The mechanism of exsolution in synthetic spinels of molar ratios MgO : Al,O, 
— 1:1to 1:7 was investigated by X-rays and optical methods. Three characte- 
ristic stages of exsolution have been found: (1) Deviations from mixed erystals 
accompanied by lattice strain. This is similar to the GUINIER-PRESTON-zones in 
metals; (2) development of a metastable monoclinie intermediate phase related 
to the spinel structure; (3) exsolution of «-Al,0,. y-Al,O, has not been found. 
The reason for metastable states during the process of exsolution is the great 
amount of work involved in the formation of «-Al,O, nuclei. The rim zones and 
the core show basic differences in exsolution behaviours. 


Zusammenfassung 


Der Ausscheidungsmechanismus in synthetischen Spinellbirnen mit einem 
molaren Mischungsverhältnis MgO : Al,O, von 1 :1 bis 1:7 wurde röntgeno- 
graphisch und optisch untersucht. Es ergaben sich drei charakteristische Stadien 
der Ausscheidung: 1. Abweichungen vom zufälligen Mischkristall, mit Gitter- 
spannungen (analog zu den GUINIER-PRESTON-Zonen der Metalle). 2. Auftreten 
einer metastabilen, monoklinen Zwischenphase mit Verwandtschaft zum Spinell- 
gitter. 3. Ausscheidung von «-Al,0,. y-Al,O, wurde nicht gefunden. Die Ursache 
für den Entmischungsablauf über metastabile Zustände liegt in der hohen Keim- 
bildungsarbeit für «-Al,O,. Randzonen und Kristallinneres zeigen grundsätzliche 
Unterschiede im Entmischungsverhalten. 


1. Problemstellung 


Verbindungen vom Spinelltyp haben in der Elementarzelle 32 
Sauerstoffionen in nahezu dichtester kubischer Kugelpackung und 
verschiedenwertige Metallionen in bestimmten tetraedrischen und 
oktaedrischen Lücken!. Entsprechend der Kationenverteilung unter- 
scheidet man zwischen Normalstruktur und Austauschstruktur, je 


ı W.H. Brace, The structure of the spinel group of crystals. Philos. Mag. 
30 (1915) 305— 315. 
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nachdem gleichwertige Kationen sich auf eine oder zwei verschiedene 
Punktlagen verteilen. T. W. F. Bart und E. PosnJAaX? haben die 
Austauschstruktur am Magnesiumferrit, MgFe,O,, und am Magnesium- 
gallat, Mg@a;O,, röntgenographisch zuerst nachgewiesen. Beim natür- 
lichen Spinell, Mg41,0,, war eine Zuordnung wegen des nahezu gleichen 
Streuvermögens von Mg und Al nicht möglich. Erst G. E. Bacon’ 
konnte mit Neutronenbeugung zeigen, daß der natürliche Spinell 
Normalstruktur besitzt, d.h. 8 Mg-Ionen sitzen in tetraedrischen 
Lücken (A4-Lagen) und 16 Al-Ionen in oktaedrischen (B-Lagen). In 
den letzten 25 Jahren ist eine große Anzahl verschiedenartigster 
Spinelle auf ihre Kationenverteilung hin untersucht worden ?”®. 

Eine theoretische Erfassung des Problems versuchten E. J. W. 
VerweEY und Mitarbeiter?. Sie fanden, daß die Ausbildung von Normal- 
und Austauschstruktur nicht nur von der Art der Kationen, sondern 
auch vom Sauerstoffparameter abhängt. Dies wurde auch von F. €. 
RomEısn!° an einer Reihe von Spinellen nachgewiesen. Allerdings 
sind Normal- und Austauschstruktur Extremfälle, zwischen denen 
Übergänge möglich sind, wie G. E. Bacon und F. F. RoBerrs!! am 
Magnesiumferrit nachgewiesen haben. W. T. HoLsrr!? zeigte kürzlich 
an einer Reihe von Spinellen, daß die Kationenverteilung auch eine 
Temperaturfunktion ist. 


2 T. F. W. BarrH and E.’ PosnJAk, The spinel structure: an example of 
variate atom equipoints. J. Wash. Acad. Sci. 21 (1931) 255-258. 

3» G. E. Bacon, A neutron — diffraction study of magnesium aluminium 
oxide. Acta Crystallogr. 5 (1952) 684-686. 

* F. MACHATSCHKI, Zur Spinellstruktur. Z. Kristallogr. SO (1931) 416-427. 

> T. F. W. BartH and E. PosnJAX, Spinel structures: with and without 
variate atom equipoints. Z. Kristallogr. 82 (1932) 325-341. 

% F. MACHATSCHKT, Der Magnesium-Gallium-Spinell. Z. Kristallogr. 82 (1932) 
343-354. 

” W. RÜDORFF und B. REUTER, Die Struktur der Magnesium- und Zink- 
Vanadinspinelle. Z. anorg. allg. Chem. 253 (1947) 194-208. 

°E. J. W. Verwey and E. L. Heııman, Physical properties and cation, 
arrangement of oxides with spinel structures. I. Cation. arrangement in, spinels. 
J. chem. Physics 15 (1947) 174-180. 

° E.J. W. VERwey, P. B. Braun, E. W. GoRTER, F.C. RoOMEIJN, J. H. VAN 
SATEN, Die Verteilung der Metallionen im Spinellgitter und deren Einfluß auf 
die physikalischen Eigenschaften. Z. physik. Chem. 198 (1951) 6-22. 

" F.C. RomEIsN, Philips Res. Rep. 8 (1953) 304. 

11 G. E. Bacon and F. F. Rogerrs, Neutron diffraction studies of magne- 
sium ferrite-aluminate powders. Acta Crystallogr. 6 (1953) 57-62. 

12 W. T. HoLser, Proposed structure of certain, spinels at high temperature. 
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Die Entmischung A1,0,-übersättigter Mg-Al-Spinelle 89 


In der vorliegenden Arbeit sind Mg—Al-Spinelle mit verschiedenen 
Tonerdegehalten untersucht worden. G. A. Rankın und H.E. Mer- 
wın'®? fanden bei der Untersuchung des Systems (a0—Al,0;—-MgO, 
daß die Verbindung MgO - Al,O, größere Mengen AI1,0, unter Misch- 
kristallbildung aufnehmen kann. F. Rıwwr! hat eine Anzahl solcher 
synthetischer Spinelle mit Tonerdeüberschuß eingehender untersucht. 
Er fand, daß die Gitterkonstante mit steigendem A7,0,-Gehalt abnimmt 
und vermutete daher Mischkristallbildung mit y-4A1,0,. 

Rınnes Erhitzungsversuche an den tonerdereichen Spinellen 
führten zur Ausscheidung der Tonerde, wobei er bereits erkannte, daß 
die Spinellflächen {311} als Ausscheidungsebenen eine Rolle spielen. 
Seine Vermutung, daß es sich hier um y-Al,O, in fein dispersem 
Zustand handelt, ist auf Grund unserer Ergebnisse nicht länger halt- 
bar. G. Häce und G. SÖDERHOLM® stellten im Gebläse mehrere 
MgO—A1,0,-Mischungen her und verfolgten die Gitterkonstanten als 
Funktion des Al,O,-Gehaltes bis 67 Mol % Al,O,, wo sie ein Zwei- 
phasengebiet zwischen Spinell und «-Al,0, vermuteten. Aus Dichte- 
messungen berechneten sie, daß der Sauerstoffüberschuß nicht durch 
Einlagerung von O-Ionen in die Lücken des Spinellgitters erklärt 
werden könne, sondern daß er die Folge von Leerstellen im Metall- 
atomgitter sei. Hierbei handelt es sich möglicherweise um unvoll- 
ständige Besetzung der B-Lage. 

Als wichtige Arbeit sei noch die Messung der Korrosionshärte 
(Sandstrahlgebläse) synthetischer Spinelle mit Tonerdeüberschuß 
(MgO - 3,5 Al,O,) von W. ErpLER!% erwähnt. Beim Tempern zeigten die 
ursprünglich klaren Schmelzbirnen eine weißliche Trübung, verbunden 
mit einer erheblichen Härtesteigerung. Durch 12stündiges Tempern bei 
1000 °C erreichte die Härte ein Maximum. Bei höheren Temperaturen 
wurde das Maximum schon wesentlich früher erreicht. Eine kristall- 
chemische Deutung dieser Erscheinung wurde jedoch nicht gegeben. 

Die Beobachtungen zeigen, daß Mg—Al-Spinelle mit Al,O,-Über- 
schuß beim Erhitzen nicht homogen bleiben, sondern Aluminiumoxyd 


13 &. A. Rankın und H. E. Merwın, Das ternäre System: Calciumoxyd — 
Aluminiumoxyd — Magnesiumoxyd. Z. anorg. allg. Chem. 96 (1916) 291-316. 

12 F, Rinne, Morphologische und physikalisch-chemische Untersuchungen 
an synthetischen Spinellen als Beispielen unstöchiometrisch zusammengesetzter 
Stoffe. N. Jb. Mineral. (A) Beil.-Bd. 58 (1928) 43-108. 

15 4. Higg und G. SÖDERHOLM, Die Kristallstrukturen von Mg-Al-Spinellen 
mit Al,0,-Überschuß und y-4Al,O,. Z. physik. Chem., Abt. B 29 (1935) 38-94. 

16 W. F. ErpLer, Über das Härten synthetischer Spinelle. Z. angew. Mineral. 
4 (1943) 345-362. 
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nach einem bestimmten Mechanismus ausgeschieden wird. Hierbei 
treten erhebliche Schwankungen im Härteverhalten auf. 

Ziel vorliegender Untersuchung ist, 1. die strukturellen Verhält- 
nisse der tonerdereichen Spinelle zu klären, d. h. nähere Aussagen 
über die Kationenverteilung zu machen, und 2. die beim Erhitzen ein- 
setzenden Ausscheidungsvorgänge der Tonerde als Funktion des Che- 
mismus und der Temperatur zu verfolgen. 


9, Material 


Für diese Untersuchung wurden große, nach dem VERNEUIL- 
Verfahren gezüchtete Einkristalle verwendet, für deren Herstellung 
wir Herrn Prof. Dr. Errter (Wiedes Carbid-Werk, Freyung v. W.) 
danken. Die Ausgangssubstanzen waren chemisch extrem rein. Aller- 
dings wurde einigen Kristallen sehr wenig TiO, (— 0,1 %) beigemischt, 
das offenbar die Kristallisation begünstigt, aber sonst keinen sehr 
wesentlichen Einfluß auf den Entmischungsablauf besitzt (wie durch 
Kontrollversuche festgestellt werden konnte). 

Einige Kristalle wurden nach der Synthese nochmals spektrosko- 
pisch auf ihre Reinheit untersucht und erwiesen sich als spektralrein. 
Die stärkste Verunreinigung dürfte in diesem Falle das Eisen sein, das 
nach Mitteilung von Prof. EppLEeR eine Konzentration von 5 + 1077 
nicht übersteigt. Die Synthese erfolgt immer in einer reduzierenden 
Atmosphäre, die sehr wahrscheinlich den Einbau von (OH) begünstigt, 
das in allen Spinellen durch Ultrarotuntersuchungen nachgewiesen 
werden konnte. Ein Temperaturgradient in der Spinell-Birne ist 
während der Synthese nicht zu vermeiden. Die Temperaturdifferenz, 
die vom Birnenfuß zur Stirnfläche gemessen wurde, lag zwischen 80° 
und 170°C. Besonders hoch war der Temperaturunterschied bei den 
stark übersättigten Kristallen, was vermutlich auf die Unterschiede in 
der Wärmeleitfähigkeit zurückzuführen ist. Als Folge des Temperatur- 
gradienten während der Synthese und der Abkühlung mußten geringe 
Inhomogenitäten der Konzentration in Kauf genommen werden. 
Letztere sind auch für die Spannung im Gitter nach dem Abkühlen 
verantwortlich, die besonders bei den stark übersättigten Kristallen so 
groß war, daß optische Spannungsdoppelbrechung beobachtet werden 
konnte. In Wasser abgeschreckte Birnen zerfallen in ein feinkörniges 
Pulver; deshalb mußte für die Einkristallmessungen auf die rasche 
Abkühlung verzichtet werden. Immerhin erfolgte die Abkühlung nach 
Herausnehmen der Birne aus dem Ofen so schnell, daß der kritische 
Temperaturbereich bis etwa 700°C in weniger als 5 Minuten durch- 
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schritten wurde. Die Strukturunterschiede zwischen einer raschen 
Abkühlung durch Herausnehmen aus dem Ofen und der langsameren 
Abkühlung durch Abschalten der Gebläseflamme sind glücklicher- 
weise sehr unbedeutend, so daß reproduzierbare Ergebnisse erhalten 
werden konnten. 

Jedoch lag in keinem Falle ein wirklich homogener Mischkristall 
vor, sondern alle übersättigten Spinelle befanden sich bereits im 
Stadium der Vorausscheidung. Nach den Untersuchungsergebnissen 
spielt aber die genaue Vorgeschichte der Spinelle nur eine untergeord- 
nete Rolle für den prinzipiellen Ablauf des Entmischungsvorganges. 


3. Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 


Es wurden Spinelle im Mischungsverhältnis MgO : Al,O, von 1:1 
bis 1:7 untersucht. Die Röntgenaufnahmen wurden zum Teil mit 
dünnen Einkristallplatten, aber auch mit kleineren Einkristallen und 
Kristallpulvern durchgeführt. 

Generell kann man drei Stadien der Entmischung angeben: 

1. Das Stadium der Vorausscheidung, das bei den Metallen ‚‚ein- 
phasige Entmischung‘“ oder auch Bereich der GUINIER-PRESTON- 
Zonen genannt wird. 

2. Die Ausbildung einer monoklinen Zwischenstruktur von bisher 
noch unbekannter chemischer Zusammensetzung und Struktur. 

3. Die Endausscheidung des «-Al,0;. 

Die Kristalle mit geringen Überschüssen an Al,0, bis zum 
Mischungsverhältnis 1:4 oder knapp darüber sind nach der Abküh- 
lung bereits im Stadium der Vorausscheidung. Da aber zwischen 600° 
und 700°C bereits geringe Änderungen im diffusen Beugungsbild ein- 
treten und auch Änderungen der physikalischen Eigenschaften 
beobachtet werden, darf man diese Temperatur als die niedrigste 
angeben, bei der sich die Zentren der Vorausscheidung ausbilden; 
selbstverständlich treten sie auch bei höheren Temperaturen auf. 

Die Zwischenstruktur wird nur bei Mischungsverhältnissen oberhalb 
1:2,5 beobachtet und steuert den gesamten Entmischungsvorgang 
ganz entscheidend, wie unten eingehend diskutiert wird. Kristalle mit 
einem Mischungsverhältnis oberhalb 1:4 zeigen bereits nach dem 
ersten schnellen Abkühlen die Zwischenstruktur, aber niemals «-Al,0;. 
Letzteres benötigt offenbar im Spinellgitter bei allen Mischungs- 
verhältnissen eine sehr große Keimbildungsarbeit. 

Die im Vergleich zu den Entmischungen bei den Metallen (Al—Cx) 
hohen Überschüsse an Al,O, sind zum Teil wohl die Ursache des in 
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vielen Punkten ganz anders ablaufenden Entmischungsvorganges, 
trotz der zunächst scheinbaren Analogie. | Bei Al-Cu wird, von einigen 
unbedeutenden Abweichungen abgesehen, das Stadium der Voraus- 
scheidung (GUINIER-PRESTON-Zonen), die Ausbildung einer Zwischen- 
phase und die Endausscheidung des CuAl, gefunden. ] 

Eine Rückbildung konnte in keinem der drei Stadien gefunden 
werden. Im Gegenteil, Spinelle mit mehr Tonerde als 1:2,5 zeigen 
auch in dem Temperaturbereich der Endausscheidung immer erst die 
Zwischenstruktur als Vorläufer (bis 1300°C untersucht, bei höheren 
Temperaturen könnte es anders sein). Die größte Härtesteigerung liegt 
nach Eppt&r im Bereich der Ausbildung der Zwischenstruktur und nicht 
im Stadium der Vorausscheidung; allerdings muß dabei berücksichtigt 
werden, daß die Korrosionshärtemessung von EppLER ganz andere 
physikalische Vorgänge erfaßt als die Härtemessung an Metallen. 


4. Löslichkeit und Zustandsdiagramm 


Es liegt nahe, den seit Häce und SÖDERHOLM I? bekannten Zusam- 
menhang zwischen dem Chemismus und der Gitterkonstanten direkt 
zu benutzen, um die chemische Analyse der Spinelle durch die ein- 
fachere Gitterkonstantenmessung zu ersetzen. Wir haben daher die 
Gitterkonstanten der Spinellbirnen erneut bei Raumtemperatur ge- 
messen. Diese Messungen wurden einerseits mit dem Material einer 
ganzen Birne, andererseits mit Kristallen aus bestimmten Bereichen 
der Birne durchgeführt. In Abb. 1 sind die mit relativ hoher Genauig- 
keit durchgeführten Messungen eingetragen. Mit steigendem Al,0,-Ge- 
halt nimmt die Diffusität der Linien und damit die Inhomogenität im 
Birnenmaterial zunächst zu; bei einem Gehalt von etwa 1:3,5 sind 
die Linien wieder relativ scharf, um bei höheren Tonerdegehalten 
wieder diffuser zu werden. Messungen aus bestimmten Bezirken der 
Birne entnommener Kristallpulver haben bis 1:3,5 scharfe Inter- 
ferenzen, oberhalb werden auch diese Aufnahmen diffus. Das beweist 
eindeutig, daß bei den Mischungsverhältnissen unter 1:3,5 das Ma- 
terial zu Inhomogenitäten neigt, und daß bei Al,O,-Gehalten höher 
als 1:3,5 die Linien auch noch durch Spannungen diffus erscheinen. 
Daß die Gitterkonstante bei einem Mischungsverhältnis oberhalb etwa 
1:4 nicht mehr fällt, liegt daran, daß hier die Zwischenstruktur bereits 
beim Abkühlen ausgeschieden wird. 

Mit diesen Ergebnissen haben wir nun auf verschiedenen Wegen 
versucht, die Löslichkeitslinie als Funktion der Temperatur festzu- 
legen. 
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1. Pulver vom Spinell 1:3,5, in dem bereits «-Al,O, ausgeschieden 

war, wurden bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 1000 bis 
oN 

1500°C getempert und durch Herausnehmen aus dem Ofen bzw. 
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Abb. 1. Gitterkonstanten der Spinellbirnen als Funktion des Mischungsverhält- 

nisses (Zimmertemperatur). (+ Meßpunkte von HÄcG und SÖDERHOLM an Pul- 

vern.) Die eingetragenen Schwankungsbereiche geben bis zum Mischungsver- 

hältnis 1:3,5 die makroskopischen Inhomogenitäten der Birne, oberhalb 1: 3,5 

die durch Spannungen erzeugten submikroskopischen Gitterkonstantenschwan- 

kungen an. ! sind Messungen an Birnenausschnitten. o geben die Schwerpunkts- 
lagen der Messungen an. 


durch Wasserabschreckung rasch abgekühlt. (Der kritische Temperatur- 
bereich bis zu 700°C herunter wird dabei in wenigen Sekunden durch- 
schritten.) 

Es zeigtesich, daßselbst Wasserabschreckung keine reproduzierbaren 
Ergebnisselieferte, d.h. die Diffusion vollziehtsichaußerordentlichrasch. 
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2. Spinelle mit Mischungsverhältnissen von 1:1,7 bis 1:3 mit 
bereits ausgeschiedenem «-41,0, wurden in einer Röntgenheizkammer 
(Zählrohrmessung) genügend langsam hochgeheizt, bis die «-Al,O;- 
Reflexe verschwanden. Diese Messung hängt hinsichtlich ihres Genauig- 
keitsanspruches mit der Nachweisempfindlichkeit des«-Al,O, zusammen, 


die bei etwa 3 Gew.% «-Al,O; lag. 


Temperatur in’°C 


Abb. 2. Zustandsdiagramm MgAl,O,—Al,O,, —— nach Von WARTENBERG und 
REUSCH, a nach RANKINn und MERWIN; + unsere Meßpunkte der Al,O,- 
Löslichkeit. Die Begrenzungslinien deuten die möglichen Meßfehler der Tem- 
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peraturmessung an. 


Die Entmischung Al,0,-übersättigter Mg-Al-Spinelle 95 


Die derart gefundene Lage der Grenzlinie für die Löslichkeit von 
Al,O, in MgAl,O, ist im Zustandsdiagramm der Abb. 2 eingetragen. 
Dabei wurde die relativ unsichere Temperaturmessung in der Heiz- 
kammer (pyrometrisch) durch Angabe des möglichen Fehlerbereichs 
berücksichtigt (ausgezogene Linien in Abb. 2). Da auch die Lage des 
Eutektikums in der Literatur mit erheblichen Abweichungen angege- 
ben wurde, läßt sich keine sichere Aussage darüber machen, wo die 
Löslichkeitslinie einmündet, wahrscheinlich geschieht das aber unmit- 
telbaram Eutektikum. Tiefere Homogenisierungs-Temperaturen als 
1400°0 wurden nicht erreicht, weil Spinelle unterhalb 1:1,7 durch 
Temperungen nicht mehr zum Entmischen gebracht werden konnten. 


5. Das Vorausscheidungsstadium 


Eingangs wurde bereits erwähnt, daß alle Spinelle von 1:1 bis 
1:4 sich bereits nach dem raschen Abkühlen im Stadium der Voraus- 
scheidung (preprecipitation) befinden. Das typische Röntgenbeugungs- 
bild dieses Stadiums ist in Abb. 3 im Vergleich zum natürlichen 
Spinell wiedergegeben. Zwar hat das diffuse Beugungsbild nicht ein so 
einfaches Aussehen, wie etwa bei den GUINIER-PRESTON-Zonen der 
Al-Ou-Legierungen, jedoch sind diffuse Streifen hier in der gleichen 
Weise zu erkennen. 

Der Unterschied liegt darin, daß Mg?" und Al?* praktisch das 
gleiche Streuvermögen besitzen und sich hier deshalb nur die Gitter- 
spannungen und Leerstellen im Oktaeder-Teilgitter röntgenographisch 
zu erkennen geben. Auch dürften die Inhomogenitäten hier nicht den 
gleichen ausgeprägten zweidimensionalen Charakter besitzen wie im 
Al-C’u-System. Wir haben das diffuse Beugungsbild synthetischer 
Spinelle im Mischungsbereich 1:1 bis 1:4,25 untersucht, Das Beu- 
gungsbild der Kristalle zeigte einen kontinuierlichen Übergang von den 
1:1-Spinellen zu den 1:4,25-Spinellen. Auch im 1:1-Spinell (der 
also ein streng geordnetes Gitter haben könnte) treten Störstellen vom 
gleichen Typ auf. Selbst die diffusen Höfe des 1:1-Spinells dürften 
mindestens teilweise auf solche ‚„Inhomogenitäten“ zurückzuführen 
sein und sind nicht nur der Temperaturstreuung zuzuordnen. Leider 
wurde in der Literatur kein Versuch unternommen, zwischen Tempe- 
ratur- und Fehlordnungsstreuung klar zu unterscheiden. Ein bei 
erhöhten Temperaturen beobachtetes diffuses Beugungsbild, das bei 
tieferen Temperaturen wieder verschwindet, beweist noch nicht, dal 
die beobachteten Effekte lediglich durch solche Störungen des Gitters 
verursacht wurden, die auf die elastischen Schwingungen des Kristalls 
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zurückzuführen sind. Auch die Fehlordnungsgrade sind ähnliche 
Temperaturfunktionen wie die Schwingungsamplituden und wohl nur 
dann einfrierbar, wenn die Aufhebung der Fehlstelle mit beträchtlichen 


‚ . el Abb. 3. Stark durchbelichtete Laux- 
Aufnahmen, in Richtung [100] 


a) eines natürlichen Spinells (Burma), 


b) eines Spinells 1 :2,2 nach dem Ab- 
kühlen, 


c) eines Spinells 1 : 3,5 nach dem Ab- 
kühlen, Mo-Strablung. 


Zu beachten sind die zusätzlichen dif- 
fusen Streifen und Reflexe bei b)und e). 


Abb. 3e 


Diffusionswegen oder Aktivierungsenergien verknüpft ist. Eine Ent- 
scheidung zwischen beiden Fällen dürfte im allgemeinen nur über eine 
Diskussion weiterer physikalischer Eigenschaften der Proben möglich 
sein. Im Falle der Spinelle konnte durch die Untersuchung des Ent- 
mischungsverhaltens bewiesen werden, daß der überwiegende Teil der 
diffusen Streuung (auch die diffusen Höfe um die BraAGG-Reflexe) im 
wesentlichen auf Abweichungen vom idealen Mischkristall zurück- 
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zuführen sind. In einer späteren Veröffentlichung wird darauf noch 
eingegangen werden. 


Obwohl die genaue Interpretation des diffusen Beugungsbildes der 
Spinelle noch in Bearbeitung ist, steht jetzt schon fest, daß hierfür nur 
Nahordnungseffekte des Mischkristalls von Einfluß sind. Diese stellen 
allerdings schon merkliche Abweichungen von der normalen Spinell- 
Struktur dar. Eigentlich sollte man überhaupt nicht das Wort ‚„Ent- 
mischung‘ (auch nicht einphasig) für diesen Zustand der Struktur 
gebrauchen. Bekanntlich haben Mischkristalle nach der Theorie eine 
gewisse Nahordnung, die im Röntgenbeugungsbild dadurch sichtbar 
wird, daß statt eines für den idealen Mischkristall zu erwartenden 
gleichmäßigen diffusen Untergrundes eine eigene ‚Struktur des Unter- 
grundes“ beobachtet wird. Der ideale Mischkristall wird erst für T— © 
erreicht. Bei welchem Wert von T diese Nahordnung die Fernordnung 
bedingt, wird in erster Linie durch die Koordinationsverhältnisse und 
die Art und Stärke der Bindung entschieden. Daß mit der Abweichung 
von der streng geordneten Struktur Spannungen im Wirtgitter erzeugt 
werden müssen, ist selbstverständlich, da ja auch im ‚idealen Misch- 
kristall“ die Umgebungssymmetrie von Teilchen zu Teilchen und damit 
auch die Atomabstände wechseln. Selbstverständlich können in Einzel- 
fällen die Effekte klein und damit der röntgenographischen Beobach- 
tung entzogen sein. Das gilt vor allen Dingen für die Metalle, bei denen 
die Potentiale relativ rasch mit dem Abstand abfallen. In unserem 
Falle vorwiegend heteropolarer Bindung dürfte diese Spannung durch 
die gestörte Umgebungssymmetrie der Ionen besonders groß sein, da 
AI®* und Mg?” recht starke Ionen sind. 


Das Vorausscheidungsstadium tritt bei den Spinellen nur bei tiefe- 
ren Temperaturen auf und verschwindet mit der Ausbildung der 
Zwischenstruktur oder des «-4Al,0,, eine Rückbildung wurde dabeinicht 
beobachtet, vielmehr ist der Übergang ein ganz stetiger. Im gleichen 
Maße wie die Ausscheidungsreflexe kommen, verschwinden die diffusen 
Reflexe. Die Frage, warum man keine Rückbildung beobachtet, kann 
durch die kleinen Diffusionswege erklärt werden (hohe Überschüsse an 
ALO3!). 

Bei den Spinellen unterhalb 1:2,5 bleibt die Vorausscheidung 
noch bei einstündiger Temperung um 1200° erhalten, sie verschwindet 
erst nach der Ausbildung des «-Al,0,, ihr Existenzbereich hängt also 
nur von der Keimbildung ab; sie ist so lange vorhanden, bis ein neuer 
Ausscheidungsprozeß einsetzt. 


Z. Kristallogr. Bd. 109, 2 7 
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6. Die Zwischenstruktur 

Da die bereits erwähnte Zwischenstruktur sicherlich metastabil ist, 
läßt sich für ihren Existenzbereich keine eindeutige Aussage machen. 
Sie erscheint bei Spinellen mit höheren Al,0,-Gehalten als 1:2,5 bei 
Temperaturen ab 850°C aufwärts, um bei längeren Temperungen 
(1000°C schon nach etwa 5 bis 10 Stunden) allmählich von den 
«-Al,0,-Keimen verdrängt zu werden. Die schnelle «-Al,O,-Bildung 
setzt aber erst bei Temperaturen um 1200°Cein, bei tieferen Tempe- 
raturen hauptsächlich an der Oberfläche und den optisch sichtbaren 
Störungen im Innern des Kristalls. Die Zwischenstruktur erfüllt also 
offensichtlich die Aufgabe, die Bildungsarbeit für die kristallinen 
«-A1,0,-Keime im Kristallinnern herabzusetzen, d.h. die Ausscheidung 
verläuft günstiger über zwei Stufen mit zwei Keimbildungsarbeiten. 

Tonerdeärmere Spinelle als 1:2,5 zeigen die Zwischenstruktur nicht 
mehr, jedoch bei Temperaturen um 1000°C die Endausscheidung des 
a-Al,O, (siehe auch weiter unten). 

Das Auftreten der Zwischenstruktur läßt sich im Mikroskop gut ver- 
folgen. Bei den Spinellen 1:2,5 bis 1:4 zeigt sich nach kurzem Er- 
hitzen auf 800°C zunächst starke Spannungsdoppelbrechung, welche 
an Rissen und Kanten besonders ausgeprägt ist. Zwischen 800 und 
900°C erscheinen dann mehrere anisotrope Lamellensysteme, die sich 
gegenseitig durchdringen. Bei den Spinellen 1:5 bis 1:7 liegen diese 
Lamellensysteme schon in den ungetemperten Spinellbirnen vor. Es 
handelt sich bei den Lamellen um die auch röntgenographisch beobach- 
tete Zwischenstruktur. Die Lamellen sind sehr schmal und nur im Profil 
zu erkennen. Am deutlichsten treten sie in den sehr tonerdereichen 
Gliedern hervor und konnten hier auch am besten vermessen werden. 
Abb. 4 zeigt eine Aufnahme der Lamellen (Spinell 1:7) im polarisier- 
ten Licht bei 600facher Vergrößerung. 

Die Vermessung im Drehtisch läßt 12 verschiedene Lamellensysteme 
erkennen, die nach den Flächen {311} orientiert sind. Die Lamellen 
löschen gerade aus (d. h. parallel zur Spur der Ausscheidungsfläche). 

Von den Brechungsindizes läßt sich nur sagen, daß n, senkrecht 
zur Ausscheidungsfläche zu liegen scheint und etwas größer ist als der 
Brechungsindex von Spinell, während n, in der Ausscheidungsfläche 
zu liegen scheint und sich in seinem Wert vom Spinell nicht unter- 
scheiden läßt. Die Doppelbrechung ist geringer als bei Korund. Kono- 
skopische Beobachtungen und genauere Messungen sind jedoch wegen 
der großen Feinheit der Lamellen und der sich überlagernden ver- 
schiedenen Orientierungen kaum möglich. 
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Abb. 5 zeigt die Lauz-Aufnahme eines Spinells 1:3,5 nach einer 
Temperung von 12 Stunden bei 1000°C. Man erkennt deutlich, daß 
sich fast der ganze diffuse Untergrund des Vorausscheidungsstadiums 
(vgl. Abb. 3) in scharfe Maxima konzentriert hat. In den Gebieten des 


\ 


Abb. 4. Mikroskopische Aufnahme der Zwischenstruktur (600 x , Nicols gekreuzt) 


5 
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Abb. 5. Spinell 1: 3,5, 12 bei 1000 °C getempert. Man vergleiche Abb. 3b und ce. 
Die starken Reflexe der Zwischenstruktur erscheinen dort, wo im Stadium der 
Vorausscheidung diffuse Höfe oder Streifen zu erkennen sind. 


reziproken Raumes, wo sich Maxima des Vorausscheidungsstadiums 
befanden, sind nun Gruppen von stärkeren Reflexen der Zwischen- 
struktur; das bedeutet, die Zwischenstruktur ist weiter nichts als eine 
Überstruktur der Fehlerstellen. Das Gitter muß also noch eine starke 
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Verwandtschaft zum Spinellgitter besitzen. Die röntgenographische 
Auswertung der Aufnahmen bereitet wegen des außerordentlich starken 
Reflexreichtums sehr große Schwierigkeiten, gleichgültig, ob es sich 
dabei um Dreh-, Schwenk- oder WEISSENBERG-Aufnahmen handelte. 
Die große Reflexzahl ist nicht nur durch die relativ großen Gitter- 
konstanten der Zwischenstruktur, sondern auch durch die (wegen der 
geringen Symmetrie) zahlreichen Zwillingsorientierungen bedingt. 
Zwar lassen Dreh- und Schwenkaufnahmen um [100] oder [110] eine 
Art Schichtliniencharakter mit einer fünffachen Überperiode des 
Spinellgitters erkennen, jedoch ist diese Überperiode auch bei gut 
justierten Aufnahmen keineswegs streng erfüllt. Insbesondere befinden 
sich noch zahlreiche Reflexe zwischen den Überstruktur-Schichtlinien, 
so daß selbst auf WEISSENBERG-Aufnahmen eine eindeutige Indizie- 
rung unmöglich ist. 

Folgendes Verfahren half jedoch über diese Schwierigkeiten hinweg: 

Man denke sich das niedrig-symmetrische reziproke Gitter der 
Zwischenstruktur mit seinen Basisvektoren b,, D,, b, auf die Basisvek- 
toren b; ,„, Di, Ps, des Spinells bezogen, 


b, = My dis + Mı2 da; + Mıs d5,; 
D, = My dis + Mag Das + Maz b5, (1) 
D, = my dis + Mg Dy, + Mgz D5,, 


wobei die m;, natürlich irrationale Zahlen sein können. Jeder Vektor 
Ih,b,(h, = ganze Zahlen) des reziproken Gitters der Zwischenstruktur 
ist dann in der Form 


ah bi Zr, Dr, mil 2 (2) 


dargestellt. In dieser Weise ist die orientierte Ausscheidung mit dem 
Spinellgitter geometrisch derart verknüpft, daß die Anwendung der 
Symmetrieoperation (m3m) des Spinells auf die reziproken Vektoren 
der Zwischenstruktur entweder zu einem Reflex einer anderen Ausschei- 
dungslage oder zu einem anderen Reflex der gleichen Lage führen muß. 
Sind in dem Spinellkristall alle Lagen mit gleicher Wahrscheinlichkeit 
vorhanden, so ist die beobachtete Intensität der durch die Symmetrie- 
operationen erzeugten neuen Reflexe gleich. Haben wir also einen 
Reflex mit den Werten r,, r,, r, gefunden, so gibt es im allgemeinen 
47 weitere Reflexe, von denen, wegen der Frreperschen Regel, immer nur 
einer der beiden zueinander zentrosymmetrischen interessant ist. Sind 
auf diese Weise drei Indizestripel r}, r3, r3; r?, r2, r2; r}, r}, r} gefunden, so 
könnte man eine mögliche Orientierung des reziproken Gitters der 
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Zwischenstruktur angeben, wenn man ein Tripel festlegt und die 24x 24 
durch die Symmetrieoperationen erzeugten Lagemöglichkeiten der 
beiden anderen Vektoren diskutiert. Man muß aber damit rechnen, daß 
von den so gefundenen Basisvektoren noch (rationale) Bruchteile auf- 
treten können, da die Basisvektoren möglicherweise zu lang gewählt 
wurden. Selbst bei Aufsuchen hochsymmetrischer Indizestripel wie 
z. B. r!,0,0 und anderer, bei denen die Zahl der durch die Symmetrie- 
operationen erzeugten Möglichkeiten reduziert wird, gestaltet sich 
diese Arbeit sehr mühsam. 


Sehr viel einfacher wird die Aufgabe, wenn es gelingt, Reflexe 
aufzufinden, die zu einer Zone gehören, so daß man das vorliegende 
Problem zunächst für zwei Basisvektoren des reziproken Gitters ein- 
deutig lösen kann. Theoretisch wäre das mit einer einzigen WEISSEN- 
BERG-Aufnahme lösbar. Die Praxis zeigte aber, daß dies in unserem 
Falle unmöglich war, weil nahezu jeder Reflex mit einem möglichen 
Reflex einer Zwillingsstellung fast koinzidierte, und sich daher eine 
eindeutige Indizierung mit Einkristallverfahren ohne Steigerung der 
Auflösung ausgeschlossen erwies. 


Zwecks großer Auflösungen haben wir dann kleine Kristalle ver- 
wendet und versucht, zunächst mit Dreh- und Schwenkaufnahmen um 
[100] eine wichtige Zone von Reflexen aufzufinden. [100]-Aufnahmen 
haben den Vorteil, daß die r, aus Gleichung (2) unmittelbar aus der 
Schichtlinienlage (h, = Koordinate) abgelesen werden können. Später 
wurden dann Kontrollen mit [110]-Dreh- oder Schwenkaufnahmen 
durchgeführt. Innerhalb der Meßgenauigkeit schienen folgende Reflexe 
zu einer Zone gehörig: 


a) 0,0,2(1 4 4);mib 4 = 0,018, b) 5, 5, 5, €) 


Alle diese Reflexe legen nahe, daß eine der Hauptzonen der 
Zwischenstruktur fast genau mit der Zone [110] des Spinellgitters zu- 
sammenfällt, denn die obigen Reflexe lassen sich z. B. mit folgenden 
beiden Achsen der Zwischenstruktur nach Gleichung (1) indizieren: 


=; [20,4 36, + (1 +4.) 
= 4 + +2; (3) 


und (a), (b), (e), (d) würden die Indizes (103), (101), (303), (300) 
erhalten. 
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Selbstverständlich sind auch andere Aufstellungen möglich. Durch 
diese Überlegung angeregt, haben wir eine Reihe von Kristallen in der 
Hoffnung untersucht, einen zu finden, in dem einige Orientierungen 
derart dominieren, daß eine der symmetrisch gleichartigen Richtungen 
[110] ein besonders gut ausgeprägtes Schichtliniendiagramm liefert. 
Glücklicherweise fanden wir einen solchen Kristall. Abb. 6 zeigt eine 


Abb. 6. Schwenkaufnahme um [110] eines Spinells 1:7 (ungetempert), mit viel 
Zwischenstruktur bevorzugter [110]-Orientierung 


Drehaufnahme, die einen ausgeprägten Schichtliniencharakter nur für 
die mit dem Spinell zusammenfallenden Schichtlinien der Zwischen- 
struktur erkennen läßt. Alle übrigen können nicht streng, sondern nur 
näherungsweise eingeordnet werden. Damit war klargestellt, daß [110] 
wirklich eine Hauptzone ist, und daß der Identitätsabstand der halben 
Flächendiagonale des Spinellwürfels entspricht. Der Rest des Problems 
war mit WEISSENBERG-Aufnahmen sehr genauer Ausblendung unter 


sorgfältiger Beachtung möglicher Koinzidenzen relativ einfach zu 
lösen. 


Die reziproken Gitterkonstanten b,, b,, b,, und die Kristallgitter- 


konstanten a,, A, a, bezogen auf das kubische Spinellgitter ergaben 
sich zu: 
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1 
6 = „[36,,+36,,+(1+44)b,,] 
D, Eye bi, "ir D,, 
1 
=: lb, +, —- (8 + 24)b,,] 
3 24 9 
(1 —— 4(1 +4) (a, + As; —_ 3+24 üu.) 
9-50, +0,] 


_ 1+44 6a3s 
ee arme Ar nn en 


mit a, — Basisvektoren des Spinellgitters und 4 = 0,018. 


..0 


Abb. 7. WEISSENBERG-Aufnahme (equi-inclination) um [110], 1. Schichtlinie des 
Kristalls von Abb. 6. Man beachte die diffusen Gitterstäbe der Zwischenstruktur. 


Die obigen Beziehungen geben also nicht nur die Zelldimensionen 
der geometrisch monoklinen Zelle, sondern auch ihre Beziehungen zum 
kubischen Spinellgitter an. In üblicher Aufstellung erhalten wir die 
Gitterkonstanten der monoklinen Zelle der Zwischenstruktur: 


a=9,30,A, d=5,64A, c= 12,09, A, B= 110° 46°. 


Strenggenommen müssen die a-Achse und die c-Achse noch ver- 
doppelt werden, da auf der Netzebene des reziproken Gitters mit 
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k = ungerade diffuse Gitterstäbe mit halbzahliger h- und I-Periode 
auftreten (vgl. Abb. 7). Das deutet auf eine eindimensionale Lagen- 
fehlordnung der Schichten ungefähr parallel (113) des Spinellgitters 
hin. Damit ist ein Hinweis auf die Ausscheidungsebene gegeben, die 
sonst in keiner deutlich sichtbaren Beziehung zu der Lage der Basis- 
vektoren der Zwischenstruktur steht. Mit Hilfe der reziproken Gitter- 
konstanten und der Indizierung der WEISSENBERG-Aufnahmen wurde 
die Pulveraufnahme indiziert und festgestellt, daß die eindeutige 
Indizierung aller gemessenen Reflexe möglich ist mit Indizes, die den 
Reflexen stärkster Intensität auf den WEISSENBERG-Aufnahmen ent- 
sprachen. Diese Indizierung der Pulveraufnahme ist in Tab. 1 gegeben. 

Die geometrischen Beziehungen sind auf Grund der Gleichung (3) 
leicht anzugeben. Die stärkste Kontraktion der Netzebenen der 
Zwischenstruktur ist in Richtung [001] des Spinellgitters; zwei Rich- 
tungen, nämlich [010] und [602], passen mit der Geometrie des Wirt- 
gitters, nämlich den Richtungen [110] und [110] des Spinells, streng 
geometrisch zusammen, abgesehen von der 5fachen Überperiode von 
[602]. Da beide Richtungen parallel zu (001) des Spinells liegen, sollte 
man eigentlich (001), als Ausscheidungsebene erwarten. Es ist bis jetzt 
noch nicht klar, warum gerade (113) als Ausscheidungsebene erscheint. 
Aufschluß darüber wird erst durch die Strukturbestimmung erhalten 
werden können, die in Bearbeitung ist und gegebenenfalls später ver- 
öffentlicht wird. Schwierigkeiten der Strukturbestimmung ergeben 
sich durch die systematischen Koinzidenzen mit den Spinellinter- 
ferenzen und durch die Unmöglichkeit, beide Strukturen (Spinell und 
Zwischenstruktur) mechanisch zu trennen, so daß der Chemismus noch 
unbekannt ist. Da keine charakteristischen Auslöschungen gefunden 


2 er 
wurden, kommen alle P-Gruppen der LAauE-Symmetrie = bzw. 1 


(wenn die Zelle nur geometrisch monoklin ist) in Frage. 


7. Die Korundausscheidung 


Werden die tonerdereichen Spinelle oberhalb 1000°C länger erhitzt, 
so scheidet sich schließlich Korund aus. Die Menge an ausgeschiedenem 
Korund, die Höhe der Temperatur sowie die Erhitzungsdauer richten 
sich nach dem Chemismus. Während die sehr tonerdereichen Glieder, 
z. B. Spinell 1:5, viel Korund ausscheiden, lassen die Spinelle mit 
geringerem Tonerdeüberschuß als 1:1,7 gar keinen Korund erkennen, 
wie lange man auch tempert. Es wurde beobachtet, daß die Ausschei- 
dung von Korund auf zwei verschiedenen Wegen verläuft, je nachdem, 
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Tabelle 1. Indizierung einer Pulveraufnahme der Zwischenstruktur 


Monokline Zelle a = 9,30, Ä, db = 5,6, Ä, c = 12,09, A, ß = 110°46 + 3. 
Aufnahmeverfahren: GuINtEr-Aufnahme mit AEG-Kammer, CuK,„-Strahlung 
(mit Al-Pulver geeicht). 

Meßgenauigkeit der sin?0-Werte zwischen 0,0001 (am Anfang der Aufnahme) 
und 0,0004 (bei den letzten sin?0-Werten der Tabelle). 
Spinellreflexe sind mit (h k I), bezeichnet, diff. = diffus. (Soweit es möglich war, 
wurden Koinzidenzen durch Intensitätsvergleich mit den WEISSENBERG- 
Aufnahmen ausgeschaltet.) 


sin2d sin?0 sin? sin?d 
N ber. | gem. | 2 zz | ber. | gem. 2 
(101) 0.0133 | 0.0133 | m (302) | 0.0929 | 0.0931 | s 
9 „ | 
“N 0.0280 | 0.0279 | st (213) 0.0971 | 0.0971 | ss 
(Im) (218) | 0.0980 | 0.0981 | ss 
(207) | 0.0285 | 0.0285 | st (313) | 0.1020 | 0.1020 | ss 
(012) 0.0355 0.0356 | ss (311% 1%. 0.1027 | 
0) 
(201) 0.0367 | 0.0367 | s ea En ee 
(003) 0.0378 | 0.0378 | s (220) | 0.1030 | | 
(21T) 0.0472 | 0.0472 | ss (221) | 0.1031 
(1038) | 0.0510 | 0.0511 | s (005) | 0.1050 | 0.1051 | m 
(212) | 0.0557 | 0.0557 | sm 0.1119 | 0.1119 | mist 
g .0565 & 
N . er 5 (123) | 0.1134 | 0.1135 | s 
ns ER j ER 2 a (115) | 0.1206 | 0.1205 | ss 
Gere ge Be “|| (a1T) | 0.1283 | 0.1284 | ss diff. 
(300) 0.0639 | 0.06 s diff. - 218) | 0.1317 | 0.1317 n 
(004) 0.0672 | 0.0672 | ss (305) | 0.1383 | 0.1379 . 
(302) 0.0685 | 0.0685 | ss (313)2E0.13282.0.1585 || 
Aare SO En) 0.1488 | 0.1492 | s. st 
(212) 120.0721°.0.07217) e-m (321) 
| 6 ! .1551 
ua) } 0.0747 | 0.0748 | st IS a 
(220), (106) | 0.1706 | 0.1703 | sss 
(021) | 0.0788 | 0.0789 | s (42T) | 0.1842 | 0.1843 | ss 
(311) | 0.0807 | 0.0807 | ss (225) | 0.1876 | 0.1877 | ss 
(310) 0.0826 0.0827 | s (230) 0.1963 0.1963 | ss 
(303) 0.0833 | 0.0833 | m (23T) | 0.1964 
(118) 0.0848 | 0.0849 | s (107) | 0.1986 | 0.1986 ss 
(014) | 0.0859 | 0.0859 | ss (232) | 0.2049 | 0.2049 | ss 
(312) | 0.0872 | 0.0870 | sss (133) | 0.2068 | 0.2066 | ss 
(121) | 0.0880 | 0.0879 | sss (315) | 0.2182 | 0.2182 | sss 
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Tab.1. (Fortsetzung) 


| hkl ft 

m m, = 
(133) | 0.2190 | 0.2186 | sss (61T) | 0.2663 | 0.2660 | sss 
2% 2 135 0.2699 | 0.2699 | sss 
(422) | 0.2213 Need “ ( >) : 
(232) | 0.2213 |] (325) | 0.2741 | 0.2742 | sss 
(422) | | (431) | 0.2774*| 0.2775 | sss 
en 10.2243 0.2240 | s = 
Size (417) | 0.2810 | 0.2808 | ss 
T ; 2295 424) | 
(33T) 0 0.229837 00.2295 58 |02s50 en 
2 2 
(330) | 0.2318 en ir : = 
(414) | 0.2321 || (602) | 0.2969 | 0.2972 | m. diff. 
2) | 440 | 
(13%) | 0.2340 | 0.2340 | sss ( s en ee 
(233) | 0.2463 | 0.2466 | ss (040) | 
(333), | | (127) | 0.3019 | 0.3021 | st 
(511), |0.2518 | 0.2523 | st (525) | 0.3061 | 0.3061 | st 
(306) | (807)2| RO. 12 520 3127 5 
(603) | 0.2567 | 0.2563 | s (622) | 0.3225 | 0.3222 | ss 
(407) | 0.2623 | 0.2622 | s (109) | 0.3289 | 0.3286 | s 


ob sie von der Oberfläche her erfolgt oder im Innern des Kristalls 
einsetzt. 


a) Korundausscheidungan Grenzflächen 


Schon mit dem Auge ist zu erkennen, daß klare Spinellplättchen 
beim 'Tempern bei 1200°C zunächst oberflächlich eine weiße Schicht 
ansetzen. Dies ist eine Kruste von Korund, die fest an der Oberfläche 
sitzt. Im Mikroskop erkennt man (Abb. 8), daß die Kristalle nicht aus- 
schließlich nach bestimmten Richtungen orientiert sind, sondern auch 
unregelmäßig in den Kristall hineinwachsen. Die Korundinterferen- 
zen der Rückstrahlaufnahmen erscheinen dementsprechend zwar 
scharf, aber ungeordnet. Mikroskopisch zeigt sich ferner, daß nicht nur 
an der Oberfläche, sondern auch an inneren Grenzflächen (Sprüngen, 
Störstellen u. a.) solche nestartig angeordneten Korundkristalle auf- 
treten. Bei einem Pulver, das eine wesentlich größere Oberfläche be- 
sitzt, stellt sich das Ausscheidungsgleichgewicht wesentlich rascher ein 
als bei größeren Plättchen, in deren Innerem die Korundausschei- 
dung nach einem anderen Prinzip verläuft. Die Korundausscheidung 
an Grenzflächen dürfte wohl von ungesättigten Restvalenzen der 
Oberfläche bzw. von Störstellen eingeleitet werden. 
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b) Korundausscheidungiminnern Kristallraum 


Bei Spinellen mit geringem Tonerdeüberschuß tritt beim Anlassen 
im Kristallinneren kein Korund auf, es sei denn an Störstellen. Anders 
verhalten sich bei den Spinellen mit eingelagerter Zwischenstruktur. 


Abb. 8. Mikroskopisches Bild der Korundausscheidung eines Spinells 1:2,2, 

60N bei 1300°C getempert. Randlich unorientierte Ausscheidung, nach innen 

sind einzelne orientierte recht grobe «-Al,0,-Körner zu erkennen. Die unorien- 

tierten Kristallite werden durch die gröberen, orientierten Kristalle überdeckt; 
(40 x) 


Abb. 9. Orientierte Korundausscheidung im Kristallinnern (100 x) 


Bei längerem Tempern wird diese durch die Korundausscheidung 
abgelöst. Im Mikroskop erkennt man, daß sich längs der Spur der 
Zwischenstrukturlamellen Korundblättehen bilden, welche nach den 
Spinellebenen {111} orientiert sind (Abb. 9). 
Gitterkonstantenmessungen an getemperten Spinellen zeigen, daß 
während der Korundausscheidung sich das Wirtgitter ausdehnt. Die 
Gitterkonstante steigt je nach Erhitzungsdauer und Temperatur auf 
maximal 8,06 A. Die Gitterkonstante des Spinells 1:1 mit 8,08, Ä 
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wird aber nicht erreicht, d. h. ein kleiner Tonerdeüberschuß verbleibt 
im Spinellgitter. Bei höheren Temperaturen (etwa ab 1300°C) löst sich 
der Korund unter Kontraktion der Gitterkonstanten wieder auf. 
Röntgenographisch kann man, besonders mit Hilfe von LAuE-Auf- 
nahmen, die Korundausscheidung im Kristallinnern gut verfolgen. 
Abb. 10a gibt das charakteristische Beugungsbild eines solchen Kri- 
stalls. Vergleich mit Abb. 3 (gleiche Orientierung) zeigt ein typisch 
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Abb. 10 


LAur-Aufnahmen der Korundaus- 
scheidung eines Spinells 1: 3,5, 40 bei 
1200°C getempert. 

a) Durchstrahlungsaufnahme, 

b) Durchstrahlungsaufnahme streng 
monochromatisch, 

e) Rückstrahlaufnahme; die noch 
schwach vorhandenen Zonenkreise des 
ursprünglichen Spinell-Einkristalls 
sind besonders links oben zu erkennen 

Abb.10c (vgl. Text) 


verschiedenes Beugungsbild, das trotz vorhandenen Bremsspektrums 
im wesentlichen auf die monochromatische Eigenstrahlung (Mo) der 
Röhre zurückzuführen ist. Das beweist die in Abb. 10b wiedergegebene 
streng monochromatische Aufnahme, die bei Durchstrahlung eines 
Spinellkristalles viel weniger Spinellreflexe aufweisen sollte. Dies zeigt, 
daß mit der Korundausscheidung auch eine Spinellneubildung ver- 
knüpft ist, mit Spinellkristalliten von abweichender Orientierung im 
Vergleich zum ursprünglichen Spinellkristall. Von letzterem sind nur 
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noch spärliche Reste vorhanden, wie man besonders auf den Rück- 
strahlaufnahmen (Abb. 10c) an den nur schwach erkennbaren Zonen- 
kreisen feststellen kann. Bei randlicher Korundausscheidung der ton- 
erdeärmeren Spinelle (1:2,5) ergibt sich ein von Abb. 3 nicht merklich 
verschiedenes Beugungsbild. Es geht lediglich die diffuse Streuung 
zurück, und sehr körnige DEBYE-SCHERRER-Ringe von «-Korund 
treten zusätzlich auf. 

Da die Zwischensstruktur auch bei höheren Temperaturen (bis zu 
1300°C experimentell beobachtet) als Vorläufer zur Korundaus- 
scheidung auftritt, dürfte sichergestellt sein, daß sie eine notwendige 
Vorstufe für die Korundausscheidung darstellt. Beinoch höheren Tem- 
peraturen, also oberhalb 1300° C, können die Verhältnisse jedoch anders 
liegen. 

Die vorliegende Untersuchung beweist eindeutig, daß die Keim- 
bildungsarbeit für die Ausscheidungsmechanismen dann eine aus- 
schlaggebende Rolle spielt, wenn Wirtgitter und stabile Phase der 
Ausscheidung eine wenig verwandte absolute Gittergeometrie besitzen. 
Relative Ähnlichkeiten, wie sie bei Korund und Spinell als dichteste 
Sauerstoffkugelpackung mit verschiedenen Lückenbesetzungen be- 
schreibbar sind, spielen hier nur eine untergeordnete Rolle. Die Aus- 
bildung der metastabilen Zwischenstruktur verdankt ihre Existenz nur 
der extrem hohen Keimbildungsarbeit des «- Al,O,. Über eine genauere 
Interpretation der erhaltenen diffusen Beugungsbilder, über die Struk- 
turermittlung der Zwischenstruktur und über mit ihr zusammenhän- 
gende weitere Probleme in bezug auf die physikalischen Eigenschaften 
wird in mehreren, noch folgenden Arbeiten berichtet werden. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die finanzielle 
Unterstützung und die Überlassung von Instrumenten für die vor- 
liegende Untersuchung sehr zu Dank verpflichtet. Frl. I. OPPERMANN 
danken wir für die Auswertung der Röntgenaufnahmen. Ein Teil der 
vorliegenden Untersuchung wurde am Mineralogischen Institut der 
Universität Marburg durchgeführt. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 
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Neue Verbindungen mit apatitarliger Struktur 
II. Die Gruppe der Alkali-Blei-Verbindungen 


Von L. MERKER und H. WONDRATSCHEK 


(Eingegangen am 11. Februar 1957) 


Abstraet 

Coumpounds of the composition Pb,A(YO,), [A =Na,K, kb, Os, Tl; 
Y — P, As, V] have been found to have an apatite-like structure. A technical 
application and the relations to the problem of apatites are discussed briefly. 

Zusammenfassung 

Es werden Blei-Alkali-Verbindungen der Zusammensetzung Pb,A(YO,)z 
mit A = Na, K, Rb, Cs, Tlund Y = P, As oder V beschrieben, die eine apa- 
titartige Struktur besitzen. Auf eine technische Bedeutung und auf die Be- 
ziehungen zum Apatitproblem wird kurz eingegangen. 


In einer früheren Arbeit! haben wir eine Reihe von Verbindungen 
der Hormel Pb, (X0,)(YO,), mit X = %8:,Ge Y= P,As und Vbe; 
schrieben. Diese Verbindungen besitzen eine apatitartige Struktur mit 
vermutlich unbesetzten Halogenlagen. Zur Untersuchung der Frage, 
ob es auch noch andere Verbindungen dieser Struktur gebe, haben wir 
ups zunächst den Verbindungen vom Typ Pb,A(YO,),, mit A=Li, 
Na,K,Rb, Os, TTundAg, Y=P,As und V zugewandt. In der 
Literatur fanden wir über Substanzen dieser Art nur einen Hinweis: 
FRANcK, BREDIG und KANERrT? erhielten einen ‚„Kaliumapatit‘‘ der 
Zusammensetzung CasK,(PO,)s. Jedoch bezweifelten KLEMENT und 
Din? bald danach die Richtigkeit der Auffassung von FRANcK, BRE- 
DIG und KAnErT und kamen auf Grund eigener Versuche zu dem Er- 
gebnis, daß ‚die Existenz eines ‚Kaliumapatits° von der Formel 


1 H. WONDRATSCHER und L. MERKER, Eine Reihe von neuen Verbindungen 
mit apatitartiger Struktur. Naturwissenschaften 43 (1956) 494-495. 

2H. H. FrAncK, M. A. BrREDIG und R. KANERT, Untersuchungen über 
Kalk-Alkali-Phosphate. II. Über Caleium-Kalium-Phosphate. Z. anorg. allg. 
Chem. 237 (1938) 49-78. 


’R. Krement und P. Diss, Über Kalk-Alkali-Phosphate. Z. anorg. allg. 
Chem. 240 (1938) 40-49. 
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CagK,(PO,); äußerst unwahrscheinlich“ sei. Weitere Untersuchungen 
über diesen Gegenstand sind uns nicht bekannt. 

Allgemein ging es in diesen früheren Arbeiten um die Frage, ob 
das Apatit-Gitter Me,(PO,)sX, mit X =F, Ol, OH auch noch stabil 
ist, wenn die beiden X-Ionen fehlen. Diese Frage wurde von den meisten 
Autoren verneint (s. die Literaturangaben bei ?, S. 46). Doch zeigen 
schon die in ! mitgeteilten Verbindungen, daß diese Ansicht wohl nicht 
haltbar ist. Im Gegenteil, das Apatitgitter scheint ohne Besetzung der 
Halogenplätze recht stabil zu sein. Besonders wichtig war uns die Fest- 
stellung, welche Ionen oder Komplexe in das Gitter eingebaut werden 
können, ehe es unbeständig wird. 

Wie bei den früher beschriebenen Verbindungen wurden die Schmel- 
zen aus reinsten oder p. a.-Grundstoffen im Platintiegel durchgeführt 
(eine ausführliche Veröffentlichung ist in Vorbereitung), eine Ausnahme 
bildet nur das Pb,Ag(PO,),, das im Korundtiegel erschmolzen wurde. 
Die in jedem Fall bestimmten Verdampfungsverluste und der Angriff 
auf den Platintiegel waren unbedeutend. Von allen Verbindungen wur- 
den Pulveraufnahmen in der AEG-GUINIER-Kammer nach H. Jaco- 
DZINSKTI angefertigt. Wegen der Wasserempfindlichkeit der meisten Sub- 
stanzen wurde eine besondere Trockenpräpariertechnik angewendet, 
obwohl das normale Verfahren meist keine wesentlich anderen Resul- 
tate lieferte. Von einigen Substanzen wurden zusätzlich Einkristalle 
mit Hilfe von Schwenk-, Dreh- und WEISSENBERG-Aufnahmen unter- 
sucht. 


Die vorliegenden Verbindungen kann man in drei Klassen einteilen: 


1. Substanzen mit apatitartigem Gitter. Analog den früher! her- 
gestellten erstarrten diese Schmelzen in deutlichen Nadeln oder Säulen, 
die unter dem Binokular hexagonale Umrisse zeigten. Die Röntgen- 
diagramme ließen sich hexagonal indizieren, wir erhielten Aufnahmen 
von ungestörten Einkristallen, die streng hexagonal waren und keine 
Abweichungen von dieser Symmetrie erkennen ließen. 

Zu dieser Gruppe gehören 


Pb,Na(PO,)s a IL A, oe TI A, ea 0,739 
Pb,K,sN@%5(PO,),; w= 976A;c= 724 A; cj/a = 0,742 
Pb,K(PO,)s a= 9,804; c= 7,28 A; ca = 0,743 
Pb,Rb(PO,); u 980, = TITA, oja=.0,1A7 
Pb,Na(AsO,)s a= 10,02 A; ce= 7,31 A; c/a = 0,730 
Pb,Ko5Na,5(As0,); a = 10,08 A; c= 7,37 A; cja = 0,731 
Pb,K(As0,), a= 10,12%; c= 7,43; c/a = 0,734. 
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2. Verbindungen mit einem Umwandlungs- oder Zersetzungspunkt, 
wobei eine der beteiligten Phasen ein apatitartiges Gitter besitzt. Alle 
hierhergehörenden Schmelzen kristallisierten beim Abkühlen in Blätt- 
chen und gaben abgeschreckt Röntgendiagramme, die sich von dem 
Apatitdiagramm stark unterscheiden. Tempert man diese Proben einige 
Stunden bei 600 bis 700°C, so vollzieht sich mehr oder weniger voll- 
ständig eine Umwandlung (vielleicht auch, wenn das Erstkristallisat 
nicht homogen war, eine Reaktion im festen Zustand). Die von den 
getemperten Proben erhaltenen Röntgendiagramme zeigen das Auf- 
treten einer apatitartigen Substanz. Diese Diagramme enthalten aber 
fast immer Fremdlinien, und es fehlen Einkristallaufnahmen. Es kann 
daher noch nicht gesagt werden, ob die Gitter streng hexagonal sind 
oder ob Symmetrieverzerrungen und Überperioden auftreten. Doch 
lassen sich die starken Reflexe der Pulveraufnahmen mit den Gitter- 
konstanten 

Pb,Na(VO,), a=110,053 
Pb,K(VO,)s a=10,1228% 
Pb,TUVO SE Wa 10,114 
Pb,Rb(As0,, «= 10,20Ä; 
Pb, TUAsO,) ra ODER, 
Pb,0s(PO), a =u9,99A: 
IElDARRUZO N. ar 
indizieren. 

Die Werte für das Blei-Thallium-Vanadat sind unsicher. Das Blei- 
thalliumphosphat steht hart an der Grenze zur Gruppe 1. Bei ihm 
lassen sich nämlich Nadeln erhalten, wenn man die Schmelze in be- 
stimmter Weise abkühlt. Die ‚„Blättchenstufe“ tritt dann gar nicht 
auf. Diese Nadeln ergeben Einkristall-Röntgenaufnahmen, die denen 
der Bleialkali-Apatite der Gruppe 1 entsprechen. 


— 7,33 A; c/a = 0,729 
— 7,46 A; c/a = 0,737 
= Re 0,132 
TA rela 07137 
= TAT. ea =.0,786 
— 7,49 A; ca = 0,750 
— 7,36 Ä; c/a = 0,750 


DEIDUSHE I SIECHEEEIE GH 
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3. Substanzen mit völlig anderem Gitter. Hierher gehören nach den 
bisherigen Versuchen 


Pb,Li(PO,); 
Pb,Ag(PO,)z "| Blättehen, Struktur unbekannt, 


Die Röntgendiagramme dieser Schmelzen zeigten keinerlei Ähnlich- 
keit mit dem Röntgenbild des Apatits. Da wir noch keine Einkristalle 
der Verbindungen untersucht haben und die Pulverdiagramme nicht 
leicht zu indizieren sind, ist es durchaus möglich, daß es sich nicht um 
homogene Stoffe handelt. Auch bleibt die Frage offen, ob sich nicht 
unter. geeigneten Temperbedingungen eine Umwandlung in das 
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Apatit-Gitter oder wenigstens eine ähnliche Struktur erreichen läßt. 
Bisherliegen aber noch keine Anzeichen für ein solches Verhalten vor. Die 
silberhaltige Schmelze entsprach übrigens nicht genau der theoretischen 
Zusammensetzung, da etwa 1/, des zugesetzten Silbernitrats reduziert 
wurde und das entstehende Silber sich als Tropfen auf dem Tiegelboden 
absetzte. 

Interessant ist die Frage, ob zwischen den in! beschriebenen Ver- 
bindungen vom Typ Pb,(X0,)(YO,), mit X = 8i, Ge und Y=P, As 
und V und dem in dieser Mitteilung behandelten Typ Mischkristall- 
bildung möglich ist. Grundsätzlich ist diese Frage zu bejahen, denn wir 
konnten diein Nadeln erstarrende Verbindung Pb, Na, ,(Si0,)o,5(P Od) 25 
mit den Gitterkonstanten a = 9,77 A; c = 7,26 Ä und c/a = 0,743 
erhalten. Andere Versuche haben wir noch nicht durchgeführt. 

Auch eine Mischkristallbildung zwischen Hydroxylpyromorphit 
Pb,(PO,);OH und Pb,Na(PO,); scheint möglich zu sein. Jedenfalls 
würden solche Verbindungen die Ergebnisse von FERRARI? erklären, 
der aus wäßriger Lösung ein „Bleiorthophosphat‘“ mit dem Pb: POQ,- 
Verhältnis von 3:2 und einer Apatitstruktur erhielt. Die von FERRARI 
angegebenen Analysen (er bestimmte nur Blei und Phosphat) passen 
gut auf einen Körper der Zusammensetzung Pb,,Na,,(PO,),(OH),s- 
Die Nacharbeitung der Versuche von FERRARI, auf dessen Arbeiten 
sich die in der Literatur weitverbreitete Meinung aufbaut, das Blei- 
orthophosphat besitze Apatitstruktur, haben wir begonnen. 

Über die Ausscheidungsphasen in Bleiarsenat- und Bleiphosphat- 
emails und -Trübgläsern können wir jetzt ebenfalls nähere Aussagen 
machen. Die von H. P. Rooksgy?‘ ausgesprochene Vermutung, es 
handle sich bei den Ausscheidungen in den Opalgläsern um „oxyapatit- 
artige‘ Phasen von der Zusammensetzung Pb,(As0O,);0,,, Kann nicht 
zutreffen, da die Gitterkonstanten der Ausscheidungsphasen von der 
Art des zugesetzten Alkalis abhängen. Das Alkali muß auf jeden Fall 


4 A. FERRARI, Osservazioni sull’ortofosfato di piombo. Gazz. chim. ital. 70 
(1940) 457-460. 

5 H. P. Rookspy, Analyst 77 (1952) 759. 

* In! war nur eine ältere Arbeit von RooKsBY zitiert worden, in der die Aus- 
scheidungen als Bleiorthophosphat bzw. -arsenat angesprochen wurden. Diese 
Ansicht hat RooksY in 5 korrigiert, was uns damals noch nicht bekannt ge- 
wesen war. Zwar haben wir den von RooksBY in 5 erwähnten Oxypyromorphit, 
angeregt durch seine Arbeit, gleichfalls erhalten, doch kommt dieser auch wegen 
seiner anderen Gitterkonstanten als Ausscheidungsphase nicht in Betracht. Die 
Herstellung eines Oxymimetesits der Formel Pb,( As0,)30,, ist uns bis jetzt nicht 
gelungen. 
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miteingebaut werden. Unsere Versuchsergebnisse sprechen für Misch- 
kristalle zwischen Bleialkaliarsenat und Bleisilikatarsenat bzw. -Phos- 
phat oder auch -Vanadat. Eine Beteiligung der Phase Pb,(AsO,)0o 5 
an diesen Mischkristallen ist jedoch nicht ausgeschlossen. Bei einem 
Teil unserer Emailproben schied sich, vor allem bei Gegenwart von 
viel Alkali, gar keine Substanz mit apatitähnlichem Röntgendiagramm 
aus. Es bildeten sich in diesem Fall Mischkristalle der Reihen Pb,Si0, 
— PbNaPO, und Pb,SiO,—-PbNaAsO, (bzw. Na, K) aus, die in der hexa- 
gonalen Hoch-Na,BeF,-Struktur kristallisieren. 

Wichtiger als diese Anwendungen scheint uns die Verfolgung der 
Frage zu sein, wieweit sich die bei den Bleiverbindungen festgestellten 
Verhältnisse auf das Calcium übertragen lassen, denn der Calcium- 
apatit spielt in der organischen und anorganischen Natur eine bedeu- 
tende Rolle. Gibt es auch beim Calciumapatit den entsprechenden Ein- 
bau von 8? und Alkali, so ließe das manche Probleme, wie etwa das 
des Apatit-Aufschlusses, der Knochen- und Zahnsubstanz oder der 
Karbonat-Apatite, in einem anderen Licht erscheinen. 

Bei der Herstellung der Schmelzen und der Auswertung der Rönt- 
gendiagramme waren uns Frl. I. ÖOrpERMANN, Frl. B. Haas und Frl. 
R. Bock&tr behilflich, wofür wir ihnen auch an dieser Stelle unseren 
herzlichen Dank aussprechen möchten. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft danken wir für die Überlassung einer Röntgenanlage, mit 
der ein Teil dieser Aufnahmen hergestellt wurde. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 
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Zur Adsorptionstheorie der Exomorphose 


Von W. KLEBER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 20. Februar 1957) 


Abstraet 


The author’s consideration of HARTMAN and PERDORX’s theory has lead to a 
generalization of habit variation in crystals. The results achieved can be applied 
to the operation of solvatation. Finally, the formation of vicinal faces is con- 
ceived as an absorption and solvatation effect. 


Zusammenfassung 


Ausgehend von der Adsorptionstheorie von I. N. STRANSKI wird versucht, 
in speziellen Fällen Voraussagen über die möglichen Kristallflächen, die bei der 
Kristallisation mit Fremdstoffen neu gebildet werden (Exomorphose), zu ge- 
winnen. Dabei wird wesentlich das PBÜO-Verfahren nach HARTMAN und PERDOR 
verwendet. Es wird insbesondere gezeigt, daß bei Adsorption solche Flächen 
bevorzugt entstehen, die eine relativ große Zahl von s-Vektoren pro Flächen- 
einheit aufweisen. (s-Vektoren sind PBC-Vektoren, die die betrachtete Kristall- 
fläche schräg oder senkrecht durchstoßen.) Im allgemeinen werden an Stelle 
von F-Flächen K-Flächen mit größten Netzebenenbelastungen auftreten. Zur 
Bestätigung der theoretischen Konsequenzen wird eine Reihe von Beispielen 
aufgeführt. 

Die gewonnenen Ergebnisse können ohne weiteres auch auf die Wirkung 
der Solvatation angewandt werden. Die Beispiele zeigen, daß die beobachteten 
Phänomene eine völlige Parallele zu den Adsorptionseffekten aufweisen. Die 
Solvatation kommt allerdings erst dann zu einem morphogenen Einfluß, wenn 
die Zahl der Lösungsmittelmolekeln, die hier als Adsorptiv zu betrachten 
sind, eine gewisse Grenze unterschreitet, andererseits aber auch nicht zu klein 
wird. 

Abschließend wird das Auftreten von Vizinalen bei mittleren Übersätti- 
gungen als Übergangserscheinung zu vollständiger Trachtänderung gedeutet. 
Durch Solvatation findet eine Blockierung der Schichtstufen und damit eine 
relative Abbremsung ihrer tangentialen Ausbreitung statt. Hierdurch kommt 
es zur Vergröberung der Schichtstufen und schließlich zur Ausbildung von 
Vizinalhügeln. 
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Einleitung 


Die Deutung der Exomorphose (Tracht- und Habitusvariationen 
durch Milieueinflüsse) ist neuerdings durch die thermodynamische Ad- 
sorptionstheorie von I. N. StrAnskı entscheidend gefördert worden 
[Stranskı (1956), KnAack& und STRANSKI (1956)]. STRANSKI zeigt, daß 
durch Adsorption von Fremdstoffen die spezifische freie Oberflächen- 
energie der einzelnen Kristallflächen herabgesetzt wird. Bedingt durch 
eine verschieden starke Bedeckung der kristallographisch verschie- 
denen Flächen ergibt sich auch eine verschiedene Abnahme der spezi- 
fischen Oberflächenenergien und damit die Möglichkeit der Tracht- 
änderung. Ausgehend von der Gısgsschen Differentialgleichung, die 
den Zusammenhang zwischen Adsorption und Erniedrigung der spezi- 
fischen freien Oberflächenenergie o darstellt und unter Berücksichtigung 
der LangMmuIrschen Adsorptionsisotherme erhält STRANSKI folgende 
Beziehung: 


do = kT mn (1-4) 8 (1) 


Hierin ist Ao [erg/cem?] die Abnahme der spezifischen freien Ober- 
flächenenergie durch Adsorption, x [Molekeln/cm?] die Belegung der 
Kristallfläche mit adsorbierten Molekeln, x, die maximal mögliche Be- 
legungsdichte der Fläche, k und 7 wie üblich die BOLTZMANN-Kon- 
stante und die absolute Temperatur. Die idealisierte LANGMUIRsche 
Adsorptionsisotherme wurde in folgender Form verwendet: 


ee n 
% . »rexp (—-A/kT) > (2) 


(Tann) |" 


wobei n [Molekeln/cm?] die Konzentration des Adsorbenden, » [sec”1] 
die Schwingungsfrequenz, A die Adsorptionswärme und m die Masse 
einer adsorbierten Molekel bedeuten. Aus Gl. (1) entnimmt man, daß 
mit zunehmender relativer Belegung x/x, auch die Erniedrigung der 
spezifischen freien Oberflächenenergie ansteigt. Die relative Bedeckung 
hängt aber nach (2) von der Adsorptionsenergie A ab: Wird diese 
größer, so wächst auch x/x,. Da nun weiterhin A von der Flächenart 
(hkl) eines gegebenen Kristalls abhängt, besteht die Möglichkeit, daß 
bei Adsorption eine neue Form als Gleichgewichtsform auftritt, wenn 
nur für die betreffende Fläche A groß genug wird. 

STRANSKI hat seine thermodynamischen Überlegungen durch eine 
Modellbetrachtung erweitert. Er verwendet das Modell des einfach- 
kubischen Gitters und als Modell für das Adsorptiv eine hypothetische 
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Molekel mit 3 Adsorptionsbindungen. Dann ergeben sich für die drei 
Flächen (100), (110) und (111) folgende Relationen: 


Oo: Oo: Im = 1:2: Y3 
A Alu 2, 3 
1 1 
wi 
Man beachte, daß die o-Werte für den Fall ohne Adsorption gelten. Die 
4-Werte sind den möglichen Bindungen an einer Adsorptionsstelle der 


entsprechenden Kristallflächen proportional und diex,,;— als maximale 
Belegungsdichten — entsprechen den Netzebenenbelastungen. 


00: Ko! Aı > 1: 


1. Verallgemeinerung der Srranskischen Adsorptionstheorie 


Mit Recht weisen KnAck& und Srranskt (1956) darauf hin, daß 
der Anwendung des thermodynamischen Adsorptionstheorems auf 
praktische Beispiele vor allem die Schwierigkeit im Wege steht, daß 
die Adsorptionsenergien an den verschiedenen Kristallflächen quanti- 
tativ nicht bekannt sind. Jedoch ist es nun gerade für den Kristallo- 
graphen und Mineralogen wichtig, in speziellen Fällen von Kristalli- 
sationen die durch Adsorption bedingte Exomorphose zu verstehen. 
Mit allen hierzu notwendigen Einschränkungen soll in Anlehnung an 
die Srranskische Hypothese der Adsorptionsvalenzen beim einfach- 
kubischen Gitter die Annahme getroffen werden, daß die Adsorptions- 
energie A im allgemeinen proportional ist der Zahl der „freien Ober- 
flächenbindungen‘“. Diese Zahl läßt sich relativ einfach übersehen, 
wenn man das PBC-System der betreffenden Kristallstruktur nach 
HARrTMAN und PErDor [Harrman (1953), HARTMAN und PERDOK 
(1955)] zugrunde legt. Die PBO-Vektoren sind die Vektoren inten- 
sivster Bindung in einer gegebenen Struktur, die sich u. a. im Zonen- 
und Formensystem der betreffenden Kristallart korrespondenzmäßig 
ausprägen. Wie in einer anderen Untersuchung [KLEBER (1957)] ist es 
auch hier nützlich und zweckmäßig, zwischen ,„p-Vektoren“ und 
„‚s-Vektoren‘‘ einer vorgegebenen Kristallläche zu unterscheiden. 
p-Vektoren (p-PBC) sind solche PBC-Vektoren, die parallel zu dieser 
Fläche, s-Vektoren (s-PBC) sind solche, die nichtparallel zu ihr liegen. 
Nach HARTMANN und PERDOoX besitzen dann F-Flächen 2 und mehr 
p-Vektoren, S-Flächen jeweils einen und nur einen p-Vektor und 
K-Flächen schließlich keinen p-Vektor. Es ist eine plausible Annahme, 
daß die Zahl der Adsorptionsvalenzen — und damit die Adsorptions- 
wärme — proportional ist derZahl der s-Vektoren pro Adsorptionsstelle. 
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Diese Annahme gibt uns die Möglichkeit, die Srranskısche Modell- 
vorstellung von der Adsorption an Kristallflächen auf beliebige Fälle 
bekannter Kristallstrukturen zu erweitern!. 

Wichtig für die hier diskutierten Zusammenhänge ist die Aufteilung 
der s-Vektoren auf die Flächenklassen: Die F-Flächen besitzen die ge- 
ringste Zahl, die X-Flächen die größte Zahl von s-Vektoren pro Bau- 
stein. Demnach werden F-Flächen im allgemeinen am wenigsten, 
K-Flächen am stärksten adsorbieren [vgl. hierzu auch KLEBEr (1957)]. 
Die Erniedrigung der spezifischen freien Oberflächenenergie hängt aber 
nach den Gleichungen (1) und (2) auch von der maximalen Belegungs- 
dichte x, der Fläche ab. Und zwar ist Ao eine im Intervall 0 <= x, = © 
monoton abnehmende Funktion von x,. Je größer also die maximale 
Belegungsdichte ist, um so größer wird die Erniedrigung der spezi- 
fischen Oberflächenenergie. Verallgemeinern wir dieses Ergebnis wieder- 
um auf beliebige Strukturen, so können wir zunächst x, in erster 
Näherung der spezifischen Netzebenenbelastung proportional setzen. 
Ceteris paribus wird daher |Ao| um so größer sein, je größer die Netz- 
ebenenbelastung der betrachteten Fläche (Ahkl) ist. 


Insgesamt ergibt sich demnach folgende allgemeine Abhängigkeit 
für die Erniedrigung der spezifischen freien Oberflächenenergie von der 
kristallographischen Flächenlage: Es ist zu erwarten, daß |Ao| mit 
zunehmender Zahl der s-Vektoren pro Oberflächenbaustein und zu- 
nehmender Netzebenenbelastung, bezogen auf eine gegebene Kristall- 
fläche, wächst. Oder: | Ao| steigt mit zunehmender Zahl der s-Vektoren 
pro Flächeneinheit (Z,) an. Man wird somit sagen können, daß die 
Chance einer Fläche, durch Adsorption realisiert zu werden, mit zu- 
nehmender Zahl der s-Vektoren pro Baustein und zunehmender Netz- 
ebenenbelastung wächst. 


Nun besitzen im allgemeinen F-Flächen eine höhere Belastung, aber 
eine geringere Zahl von Adsorptionsvalenzen als K-Flächen. Es ist also 
zunächst nach der Bedingung zu fragen, für die |Aox | > |Ao7 | gilt. 
Wir setzen x/x, — q. Dann ist wegen (1): 


| Adox| %ox | In (1—qz)| %rXg 
>> 0 K 
| dor | Kor | in (1—qp) | —T Xorg ‚1 4,) = 
oder: de ee i 
Ir 


1 Es sei bemerkt, daß das PBC-System im Grunde ein Schema darstellt, 
das die Srranskıschen Anlagerungsenergien für kompliziertere Strukturen 
vereinfacht und anschaulich zum Ausdruck bringt. 
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Setzen wir außerdem 


A = exp(-A/kT) unda=»v- (RD O9 ccm) ws 


so wird wegen (2): Aue ! 
8 n (2) %raAr+N aAr 
v2 
oder Ag-+ re el (3) 


Die Ungleichung (3) ist hinreichende Bedingung für die Forderung 
40x | > |4oz|. 


FE K Abb. 1. Die Abhängigkeit von |4 o| 

von der Adsorptionswärme A und 

20 der Temperatur 7 für eine hypo- 
thetische F- und K-Fläche 


N 


F-Fläche 


=A O/KT-%9 


05 


Abb. 2. Schematische (zweidimen- 

sionale) Darstellung der Belegun- 

gen einer F- und K-Fläche mit 
Stufen 


0) | 
15 20 25 30 35 
en, 


Damit also bei Adsorption eine X-Fläche zum Zuge kommt, müssen 
Ag und x%ox möglichst groß und Ay möglichst klein sein. Schließlich 
muß für og gelten: og < or + (|4ox | — | Aoz]). 

Unter Verwendung der Abb. 1 und 2 in der Arbeit von KnAckE 
und Stransk1 (1956) wurde die Änderung der spezifischen freien Ober- 
flächenenergie — genauer: der Ausdruck —Ao/kT -x, — in Abhängig- 
keit von Adsorptionswärme A und Temperatur T für den Gasdruck von 
100 Torr graphisch in Abb. 1 dargestellt. Die beiden Kurven sollen für 
eine hypothetische F- bzw. K-Fläche gelten. Man kann aus der Abb. 1 
graphisch entnehmen, wie die Forderung |Aox | > |40r | prinzipiell 
durch Annahme entsprechender A/ T-Werte erfüllt werden kann. 

Allgemein wichtig ist das aus der Abhängigkeit von x,x folgende 
Ergebnis, daß diejenige K -Fläche die größten Chancen hat, die die 
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größte Netzebenenbelastung aufweist. Das ist im N aÜI- Gitter beispiels- 
weise gerade (111)! Wie wir noch sehen werden, können aber auch 
S-Flächen bei Adsorption bevorzugt sein, wenn ihre Zahl von s-Vek- 
toren ein Maximum erreicht. 

Ein anschauliches Bild für die Belegung von F- und K-Flächen soll 
in Verallgemeinerung des Modells von STRANSKI die schematische Dar- 
stellung in Abb. 2 geben. Sie soll verdeutlichen, wie durch Adsorption 
auf der F-Fläche die zweidimensionale Keimbildung degeneriert, auf 
der K-Fläche dagegen ermöglicht wird. 


2. Beispiele 


Betrachten wir als einfachstes Beispiel das Na0I-Gitter! Es besitzt 
einen und nur einen PBC-Vektor: [100]. Die F-Fläche (100) besitzt 
2 p-PBC und 1 s-PBC, die S-Flächen (hk0) besitzen stets 1 p-PBC und 
2 s-PBC und schließlich die (hkl)-Flächen (K-Flächen) keinen p-PBC 
und 3 s-PBC. Wie an anderer Stelle [KLEBER (1957)] gezeigt wurde, 
ergeben sich jeweils für die Zahl von s-Vektoren pro Flächeneinheit Z, 
folgende Werte: 


2,(100) = 1/(a,/2)2, Z,(110) = 1,41/(a,/2)2, Z,(111) = 1,73 /(a,[2)? 
Ze(hk0) = 0,89 (2 mtr a0, AO hz%k 
Z,(hkl) S 1,23 /(a,/2)" mith,k,L20unda Zk LI. 


Der Maximalwert für Z, wird demnach von der Fläche (111) erreicht. 
Tatsächlich ist bei zahlreichen Kristallisationsversuchen von Ver- 
bindungen des NaÜl-Typs (z. B. NaF, KCI, KJ) mit den verschieden- 
sten Lösungsgenossen beobachtet worden, daß (111) als Gleichgewichts- 
form an Stelle von (100) auftritt [vgl. z. B. BuckLey (1951) S. 529]. 
Auch beim O'sCl-Gitter liegt nur ein PBC-Vektor || [111] vor. Es 
ergeben sich folgende Z,-Werte: 


Z,(100) = 4,00/ag2, Z,(110) = 2,82/ag%, Z,(111) = 3,46/ay2 
Z,(hkl) < 2,45/a2 mit A—k—=1, 1=1 und (hkl) £ (101). 


Bekannt ist, daß beim N H,C1 unter dem Einfluß verschiedenartigster 
Lösungsgenossen an Stelle dendritischer Bildungen gut ausgebildete 
Würfel entstehen [BuckLey (1951), S. 529]. Nach PArArETRoU (1935) 
ist [100] die Hauptwachstumsrichtung der NH,CI-Dendriten. Auch 
bei den Kristallarten vom OsCI-Typ tritt offenbar die Fläche mit größ- 


ter Zahl von s-Vektoren pro Flächeneinheit bevorzugt bei Adsorption 
auf. 
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Da das NaNO,-Gitter als rhomboedrisch deformierter Steinsalz- 
typus aufzufassen ist, ist die bei einer Exomorphose durch Adsorption 
zu erwartende Gleichgewichtsfläche (0001) an Stelle von (1011). In 
einer überraschend großen Zahl von Fällen hat WHertstone (1955) bei 
der Kristallisation von NaNO, aus Lösungen mit verschiedenen Farb- 
stoffen {0001} als neu auftretende Form beobachtet. 

Ebenfalls hinsichtlich des PBC-Systems vergleichbar mit NaOl ist 
die Struktur von NaC/O,. Aus reiner und nicht zu stark konzentrierter 
Lösung ist {100} vorherrschend, während bei Zusatz von Na,SO, die 
beiden Tetraeder induziert werden [vgl. z. B. BuckLey (1951)]. Wie 
Versuche gezeigt haben, tritt derselbe Effekt auch bei Natriumchlorat- 
bromat-Mischkristallen auf [KOoLTERMANN (1957)]. 

In einem anderen Zusammenhang [KLEBER (1957)] sind die PBC- 
Vektoren für X,SO, bestimmt worden. Für die Zahl der s-Vektoren 
pro Flächeneinheit der drei Pinakoide wurden folgende Werte ge- 
funden: 

2,(010) = 0,116 A? 


Z,(001) = 0,086 Ä-2 
Z,(100) = 0,066 Ä-2. 


Bei Kristallisationen mit verschiedenen Lösungsgenossen (insbeson- 
dere Farbstoffen) zeigt sich überwiegend die Tendenz der Betonung 
von (010) [vgl. etwa Buckrey (1951), 8. 356]. Dasselbe konnte auch 
beim (NH,),SO, beobachtet werden. Wie WHETSToNE (1955) mitteilt, 
traten bei Versuchen mit 18 verschiedenen Farbstoffen zum Teil (001) 
und zum Teil (010) bevorzugt auf. 

Etwas eingehender soll hier der Fall von Biei- bzw. Bariumnitrat 
besprochen werden, da vor kurzem JARCHOW (1956) in einem anderen 
Zusammenhang die PBC-Vektoren vom Pb (NO,),-Typ ermittelt hat. 
Als PBC-Vektor ergibt sich [110] (vgl. Abb. 3). Als mögliche F-Flächen 
kommen also (111) mit drei p-Vektoren und (100) mit zwei p-Vektoren 
in Betracht. Man kann jedoch die Schichten | (100) aus (111)- und 
(111)-Schichtenelementen zusammensetzen, so daß nach HARTMAN 
(1953) (100) de facto als S-Fläche anzusehen ist. Ebenfalls 8-Fläche ist 
das Rhombendodekaeder, das allerdings beim Pb(NO,), bisher nicht 
beobachtet wurde. Durch jedes Kation laufen insgesamt 6 bzw. 
12 PBC-Vektoren. Die F-Fläche (111) bzw. (111) besitzt drei s-Vek- 
toren, die (100)-Fläche vier und die (110)-Fläche schließlich fünf 
s-Vektoren. Für die Z,-Werte — wobei nur die Kationen berücksichtigt 
wurden — ergeben sich folgende Zahlen: 
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Z,(111) = 6,94/ag2 

Z,(110) = 7,07/ag2 

Z.(100) = 8,00/a2 

Z,(hk0) < 5,36/a& mith,k £1 

Z,(hhl) <= 4,09/ay mit (hhl) # (110) 

Z,(hkl) < 7,24/ay2 für h, k, lalle ungerade 

Z,(hkl) < 4,90/a,? für h, k, 1 gerade und ungerade gemischt. 


SL. © 


Bindung a ee NinW22 
----- -- Bindung b o© N in W2-z 
©) Pb in O A Nin-z 
©)  Pbin12 o Nm 


Abb. 3. Projektion der Pb(NO,),-Struktur auf (001) mit PBC-Vektoren 


Auf Grund statistischer Untersuchungen an insgesamt 900 Einzel- 
kristallen von 3 Kristallisationsserien wurden folgende relative Häufig- 
keiten bestimmt: {111} 93,5%, {111} 88,9%, {100} 61,6%, {210} 17,4%. 
Daneben sind noch tetraedrische Pentagondodekaeder beobachtet 
worden. 

Gleichgewichtsform für Kristallisation aus wenig übersättigter rei- 
ner Lösung ist also die F-Fläche (111) bzw. (111). Der Würfel beim 
Pb(NO,),-Typus besitzt die größte Zahl von s-Vektoren pro Flächen- 
einheit. Bei diesem Fall ist die ausgezeichnete Fläche eine S-Fläche. 
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Nach SEIFERT (1937) wachsen {111} + {111} von Blei- oder auch 
Bariumnitrat in methylenblauhaltiger Lösung in Würfeln weiter, so 
daß die (111)-Flächen allmählich durch Überlagerung verdrängt wer- 
den. Dabei entstehen blau gefärbte Anwachspyramiden. Nach JAR- 
cHOW (1956) entstehen bei Kristallisation von (Sr, Pb) (NO,),-Misch- 
kristallen Würfel, deren Ecken durch kleine Tetraederflächen ab- 
gestumpft sind. 

Die angeführten Beispiele bestätigen die sich aus der Adsorptions- 
theorie von STRANSKI ergebende Verallgemeinerung: Bei Kristalli- 
sation unter Adsorption eines Fremdstoffes werden bevorzugt die- 
jenigen Flächen in Erscheinung treten, die eine große Zahl von s-Vek- 
toren pro Flächeneinheit aufweisen. Häufig — nicht immer — werden 
dies K-Flächen mit der größten Netzebenenbelastung sein. 

Es muß jedoch betont werden, daß in dieser Betrachtung lediglich 
der strukturelle Einfluß des adsorbierenden Kristalls berücksichtigt 
wurde. Wenn noch die strukturelle Affinität zwischen Adsorbens und 
Adsorptiv in Rechnung gestellt wird, können die hier gewonnenen Er- 
gebnisse bis zu einem gewissen Grade modifiziert werden. Eine flächen- 
spezifische (z. B. zweidimensionale) Strukturanalogie zwischen adsor- 
bierender Netzebene und Adsorptiv-Komplex wird die Adsorptions- 
wärme vergrößern können und damit geometrisch ausgezeichneten 
Flächen eine Chance geben. Jedoch zeigt gerade die große Zahl von 
Beispielen — insbesondere etwa das stark bevorzugte Auftreten von 
(111) bei adsorptiv beeinflußter Kristallisation von Verbindungen des 
NaCl-Typus unter Verwendung verschiedenartigster Fremdstoffe — 
die Bedeutung des kristallstrukturellen Faktors auf der Seite des Ad- 
sorbens. 


3. Solvatation als Adsorptionsphänomen 


Bereits an anderer Stelle [KLEBER (1957)] ist ausführlich auf die 
morphogene Rolle der Solvatation eingegangen worden. Experimen- 
telle Arbeiten von JOHNSEN (1910) und Kern (1955) haben ergeben, 
daß bei der Kristallisation aus Lösungen steigende Übersättigung 
trachtändernd wirkt. Dabei ist die allgemeine Tendenz dem Adsorp- 
tionseffekt durchaus analog. Wir betrachten zum Vergleich die auch 
im Zusammenhang mit der Adsorption erörterten Fälle. Beim NaCl 
tritt bei schwacher Übersättigung stets {100}, bei starker Übersättigung 
{111} auf. Dasselbe kann bei NaF festgestellt werden. Die Verbindun- 
gen vom (OsCl-Typus NH,Cl, NH,Br, OsCl, OsBr und CsJ zeigen 
bei geringer Übersättigung {110}, bei höheren Übersättigungen da- 
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gegen {100}. Kristallarten vom Caleit-Typus wie NaNO, und LiNO; 
kristallisieren bei niedriger Übersättigung mit dem Spaltrhomboeder 
{1011} und zeigen mit zunehmender Übersättigung die Kombination 
mit {0001}. Die Verschiebungsgeschwindigkeit von {0001} nimmt rela- 
tiv zu jener von (1011) mit steigender Übersättigung ab. Nach KERN 
(1955) bildet sich beim NaCIO, und NaBrO, bei schwacher Übersätti- 
gung immer und ausschließlich der Würfel, mit steigender Übersätti- 
gung tritt das eine Tetraeder hinzu, das im besonderen bei NaBrO, 
dominierend wird. Beinoch höheren Konzentrationen erscheint schließ- 
lich noch das zweite Tetraeder. 

Nach Untersuchungen von BEHMENBURG (1935) wird bei der 
Kristallisation von ß-K,SO, aus reiner wäßriger Lösung mit steigender 
Übersättigung das Pinakoid (010) stärker betont [vgl. auch KLEBER 
(1957)]. Die isomorphen Kristallarten Pb(NO;),, Ba(NO;), und Sr(NO;), 
zeigen bei sehr schwachen Übersättigungen {111}, während bei steigen- 
der Konzentration {100} erscheint. Kern (1955) erwähnt, daß bei 
stärksten Übersättigungen {111} wieder auftritt. 

Die angeführten Beispiele demonstrieren die weitgehende Parallele 
in der morphogenen Einwirkung von Adsorption und zunehmender 
Übersättigung. Der Effekt, der durch erhöhte Übersättigung erreicht 
wird, bringt also ebenfalls diejenigen Flächen zum Zuge, die eine rela- 
tiv große Zahl von s-Vektoren pro Flächeneinheit aufweisen. Es ist 
naheliegend, diese Erscheinung mit einer flächenspezifischen Solvata- 
tion in Zusammenhang zu bringen, die im Grunde ebenfalls als Adsorp- 
tionsvorgang aufgefaßt werden kann [KLEBeEr (1957)]. Ähnlich wie die 
JIonen in Lösung werden auch die Flächen eines Kristalls, der sich in 
der Lösung befindet, zur Solvatation bzw. Hydratation neigen, das 
heißt, die Flächen werden selektiv mit Lösungsmittelmolekeln bedeckt 
sein. Daß eine solche Bedeckung oder Adsorption von Lösungsmittel- 
molekeln flächenspezifisch und insbesondere von der Zahl der s-Vek- 
toren der adsorbierenden Fläche abhängig sein wird, ist verständlich. 

Jedoch ist im Falle der Solvatation eine bemerkenswerte Tatsache 
zu berücksichtigen: Die Solvatation wird erst dann trachtändernd 
wirksam, wenn die Zahl der Lösungsmittelmolekeln in der Lösung ge- 
ringer wird. Offenbar ändert eine allgemeine intensive Belegung sämt- 
licher Flächen eines Kristalls die relativen spezifischen freien Ober- 
flächenenergien nicht entscheidend. Erst wenn die Flächensolvatation 
schwächer wird, werden die Oberflächenenergien infolge der flächen- 
spezifischen Adsorptionsunterschiede relativ so stark verändert, daß 
die Solvatation zur Exomorphose führt. 
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Diese Verhältnisse kann man sich an Hand der Gleichung (2) klar 
machen: Der Ausdruck für x/x, hängt in der Weise von der Konzentra- 
tion n des Adsorbenden ab, daß mit n — oo der Quotient x/x, — 1 geht. 
Das würde bedeuten, daß die Unterschiede in den Adsorptionswärmen 
der verschiedenen Flächen bei großem n praktisch nicht mehr die rela- 
tiven Belegungen x/x, beeinflussen. Nach Gleichung (1) wird Ao dann 
nur noch proportional zu x, sein. Die Erniedrigung der spezifischen 
freien Oberflächenenergie wird demnach im wesentlichen der betreffen- 
den Netzebenenbelastung proportional sein. Damit wird die Situation 
für die Gleichgewichtsform (aus reiner Lösung) nur noch günstiger. 
Wird dagegen die Zahl der Lösungsmittelmolekeln geringer (hohe 
Übersättigung!), dann werden die verschiedenen Adsorptionsenergien 
und damit die Zahl der s-Vektoren zur Geltung kommen, da die rela- 
tiven Bedeckungen x/x, stärkere Unterschiede aufweisen [geringeres n 
in Gleichung (2)!]. 

Demnach ist hinsichtlich der Exomorphose die Solvatation bei 
niedriger Belegungsdichte einer Adsorption von Lösungsmittelmolekeln 
gleichzusetzen. Selbstverständlich dürfen andererseits die Belegungs- 
dichten auch nicht zu gering sein. Die |Ao| müssen groß genug sein, 
um die spezifische freie Oberflächenenergie der ‚reinen‘ Gleichgewichts- 
form überkompensieren zu können. Diese Bedingung scheint beispiels- 
weise nicht erfüllt zu sein, wenn die Übersättigung zu hoch liegt, wie 
dies der Fall von Pb(NO,), zeigt. Dort tritt bei extrem hohen Über- 
sättigungen wieder die ursprüngliche Gleichgewichtsfläche (111) auf. 

Für hinreichend geringe Konzentrationen n des Absorbenden wird 


N N 
RE 


wobei sich A aus Gleichung (2) ergibt. Ferner wird: 
n 


Ac = —kT.o'— = —B:exp (ME) n: 


Vergleichen wir wiederum eine F-Fläche mit einer K -Fläche, so erhält 
man: 
X — Op = 060g —0p — B:{exp (AzIkT) — exp (AplkT)y n. 


Soll keine Veränderung der Gleichgewichtsform erfolgen, muß 0x’ — 
op > 0 gelten. Das bedeutet: 

eh; 
B {exp (Az/kT) — exp (Ar/kT)} " 
Für hinreichend kleine Konzentration des Adsorbenden kann also keine 
Trachtvariation eintreten. 
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4, Vizinalbildung 


Bemerkenswert im Zusammenhang mit dem Solvatationsphänomen 
ist eine Erscheinung, über die zuerst von JOHNSEN (1910) berichtet 
wurde. Nach JOHNSEN entsteht beim NaCl das Oktaeder bei einem 
Übersättigungsgrad von etwa 4%, bei einer Übersättigung von 2% 
dagegen bilden sich vizinale Pyramidenwürfel. Mehrfach ist schon 
darauf hingewiesen worden, daß Vizinalbildung als Produkt des Mikro- 
stufenbaues aufzufassen ist [vgl. KLEBER (1955)]. Man kann leicht zei- 
gen, daß die linearen Ausbreitungsgeschwindigkeiten elementarer 
Schichtstufen vom Zentrum nach außen hin abnehmen. Außerdem 
wird die Verschiebungsgeschwindigkeit der Stufen mit wachsender 
Stufenhöhe kleiner. Deshalb besteht die Möglichkeit, daß Stufen solche 
mit geringeren Geschwindigkeiten einholen und auf diesem Wege syste- 
matisch Mikrostufen aufbauen. Ohne Zweifel wird dies besonders dann 
leicht eintreten, wenn eine gewisse Hemmung der Stufenausbreitung 
vorliegt. Einen derartigen Effekt scheint mir aber gerade die STRANSKI- 
sche Adsorptionstheorie anzudeuten. Schon anschaulich erkennt man 
sofort, daß auf (100) von NaCl gerade an den Stufen eine stärkere Be- 
legung erfolgt als auf der Fläche selbst. 

Wir knüpfen an die Betrachtung von STRANSKI (1956), S. 376, an. 
Auf der Gleichgewichtsfläche von (100) bilden sich zweidimensionale 
Keime mit quadratischem Querschnitt, wobei die Stufen || [001] bzw. 
[010] verlaufen. Dabei sind die Stufen selbst Elemente von (110)- 
Flächen. Nach STRASSKI ist die spezifische Randenergie eines solchen 
zweidimensionalen Keimes beim einfach-kubischen Modell: 


100 0110 = 00 ' 9. 


ö bedeutet den Abstand zweier nächster Nachbarn. Im Falle der Ad- 
sorption ergibt sich demgegenüber: 


100 0° 110 = 9100 9 — Ayo 6° 1203 


Ebenso wie die spezifische freie Oberflächenenergie der Würfelfläche 
wird durch Adsorption auch die Randenergie des zweidimensionalen 
Keimes erniedrigt. Wir vergleichen nun die beiden Energiewerte für 
die Fälle mit und ohne Adsorption miteinander. Wegen Alm, == 
|Aoyo| wird: 


(£ 
9100 =. 00 — ACıoo 


[erS 


0 2 Br 
1000 110 ö (O0 — A010 'V2) 1000 110 ö 
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Das bedeutet, daß durch Adsorption Oberflächenenergie und Rand- 
energie zwar simultan erniedrigt werden, daß aber die Abnahme der 
spezifischen Randenergie relativ stärker erfolgt. Diese Beziehungen 
müssen den Wachstumsmechanismus dahingehend abwandeln, daß 
nun bei Adsorption die tangentiale Ausbreitung der Stufen, bezogen 
auf die normale Auflagerung auf der (100)-Fläche, langsamer von- 
statten geht. Dabei ist noch zu berücksichtigen, daß die Keimbildungs- 
arbeit erniedrigt wird. 

Wie wir gesehen haben, führt wachsende Übersättigung zu den 
gleichen Effekten wie die Adsorption: Die Kanten der zweidimen- 
sionalen Keime (allgemeiner können wir jetzt sagen, auf F-Flächen) 
werden durch Solvatation intensiver belegt als die Fläche selbst. Aber 
gerade diese Vorgänge müssen zu einer Vergröberung des Schicht- 
stufenbaues und damit zur Vizinalbildung führen. In dieser Hinsicht 
kann die Vizinalbildung als Übergangsmechanismus bei zunehmender 
Übersättigung aufgefaßt werden, der schließlich zum vollständigen 
Ausfall der zweidimensionalen Keimbildung führt. Andere Flächen 
werden dann als Gleichgewichtsflächen auftreten. 

Wichtig dürfte noch in diesem Zusammenhange die Feststellung 
von JÄNTSCH (1956) sein, daß mit steigender Übersättigung die Be- 
deutung der zweidimensionalen Keimbildung gegenüber dem Spiralen- 
mechanismus beim Kristallwachstum zunimmt. 
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Zusammenfassung 


Die Raumgruppe des Livingstonits ist A2/a; die Elementarzelle mit den 
Gitterkonstanten a = 30,25 A, b = 4,00Ä, c = 21,48 A, ß = 104°12’ enthält 
8 HgSb,S,;. Diese Formel wurde an Stelle der bisher angegebenen (HgSb,S,) 
durch eine neue chemische Analyse gewonnen und durch die in mehreren 
Verfeinerungsschritten ausgeführte PATTERSON- und FOURIER-Analyse be- 
stätigt. 

Das Kristallgitter weist eine S,-Gruppe mit einem S—S-Abstand von 2,07 Ä 
auf, was in Einklang mit der neuen chemischen Formel steht. 

Das Gitter setzt sich aus zwei Arten von Schichten zusammen, die beide 
parallel (001) verlaufen. In den Schichten der einen Art werden je zwei Doppel- 
ketten von Sb,S, durch S-S-Bindungen in Gestalt von S,-Gruppen, in den 
Schichten der zweiten Art durch Hg-Atome miteinander verknüpft. Jedes 
Sb-Atom hat drei S-Atome als nächste Nachbarn und weitere vier in größeren 
Abständen. In den Ecken eines deformierten Oktaeders um ein Hg-Atom 
befinden sich sechs S-Atome, von denen zwei stärker gebunden und, wie beim 
Zinnober HgS, linear angeordnet sind. Die vollkommene Spaltbarkeit parallel 
(001) kann durch das Aufbrechen der schwachen Bindungen zwischen den 
Schichten der beiden Arten erklärt werden. 


Abstract 


The crystal structure of livingstonite has been determined. A new chemical 
analysis of the mineral gives the formula HgSb,S, instead of the previously 
assigned HgSb,S,. The space group is A2/a, and the unit-cell dimensions are 
a = 30.25 Ä,d = 4.00A,c = 21.48 A, and ß = 104°12’. This unit cell contains 
8 HgSb,S,. Intensities were measured by the single-erystal GEIGER-counter 
method with CuX« and MoK« radiations. The structure was analyzed by 
direct interpretations of the PATTERSON map P (xz), and the three-dimensional 
PATTERSoN sections, P(x, n/60, z). The refinement of the structure was performed 
by successive FOURIER and difference-FOURIER trials, and finally by the three- 
dimensional least-squares method. The structure obtained confirms the new 
chemical formula. In the structure an S, group is found with an S—S distance of 


1 Present address: Mineralogical Institute, University of Tokyo, Tokyo, 
Japan. 
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2.07 Ä. The existence of this S, group was suspected from the new chemical 
formula. In the structure, there are two kinds of layers, both running parallel 
to (001). In one kind of layer, two Sb,S, double chains are joined together by an 
S-S bond to form an S, group between them. In the other, two Sb,S, double 
chains are cemented together by Hg atoms. Each Sb atom has three closest 
neighboring S atoms, and four additional ones at greater distances. The co- 
ordination of the Hg atom is a distorted octahedron of six S atoms, of which two 
are strongly bonded ones arranged in a linear way as found in cinnabar, HgS. 
The perfect (001) cleavage can be explained as the breaking of the weaker 
bonds between the two kinds of layers. 


Introduetion 


There have been two crystallographic investigations of the mineral 
livingstonite. RicHMmonD? described it as monoclinic, and GORMAN’S 
presentation? was trielinic. BUERGER and NIIZEKI? carried out a pre- 
liminary structure determination of the mineral assuming GORMAN’sS 
triclinic cell was correct. They succeeded in obtaining the structure 
projected along the shortest axis (4 A). Our result suggested doubt 
concerning the number of sulfur atoms in the chemical formula. 

Livingstonite cerystallizes in an elongated needle form with one 
perfect prismatic cleavage. The mineral belongs to the group of acieular 
sulfosalts. Structure determinations for several minerals of this group 
have recently been published’. Livingstonite is the only known sulfo- 
salt mineral containing mercury. 


Preliminary structure investigation 


For the preliminary phase of the structure investigation we are 
greatly indebted to Dr. GORMAN of the University of Toronto, Canada. 


® W. E. RıcHMOND, Crystallography of livingstonite. Amer. Mineralogist 21 
(1936) 719. 
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We were kindly offered not only a massive aggregate of cleavage 
flakes of livingstonite from Guerrido, Mexico, but also his original 
single crystal used for the above-mentioned description of his trielinic 
unit cell. 

The first intensity data were collected from the equator WEISSEN- 
BERG photograph taken with CuX x radiation!®. The intensities were then 


Fig. 1. PArrerson diagram P (zz). The dotted contours represent depressions. 
The details of the heavy peak at the origin are omitted. 


corrected for LORENTZ and polarization factors, but no allowance was 
made for absorption. The resulting F?(h0l)’s were used to prepare the 
PATTERSON map, P(xz), Fig. 1. 

Since GORMAN’s unit cell contained HgSb,S,, there is only one Hg 
atom in the cell. Its position is fixed at a center of symmetry if the 


1 RarrHu H. V. M. Dawron, The integration of large numbers of x-ray 
reflections. Proc. Physic. Soc. [London] 50 (1938) 919—925. 
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space group is P1. A statistical check of the centrosymmetry!! was 
applied to the observed intensity data, and the resulting curve is shown 
in Fig. 2. Although the chemical composition of the mineral is not 
ideal for the statistical treatment, the result was considered as indi- 
cating a center of symmetry in the projection. 

Once the position ofthe mercury atom was fixed, the interpretation 
of the PATTERSON map, Fig. 1, was straightforward. The two heavy 
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Fig. 2. Statistical test of the centrosymmetrieity. The theoretical curve for the 
centrosymmetrie erystal is designated by I, and for the noncentrosymmetric 
erystal by 1. The crosses represent the result with F?(h0Ol)’s of livingstonite. 


peaks, indicated by crossesin Fig. 1, must be due to Hg—Sb interactions. 
Since Hg is at the origin, these peaks could be assumed as the atomic 
sites for the two Sb atoms in the asymmetrie unit. The first FOURIER 
map ofthe projection, Fig. 3, was computed using signs determined by 
heavy atoms only, provided the contributions to the amplitudes by 
them exceeded one third of the observed values. From this map infor- 
mation concerning the locations of the S atoms could be obtained. The 
structure was refined by four successive FOURIER trials. With an 
assumed chemical formula of HgSb,S,, one of the S atoms must be 
placed on one set of centers of symmetry. From these FOURIER trials, 
however, the following facts became evident: First, there are two peaks 


surrounding the center ofsymmetry at 65 0 5) each with peak heights as 
high as the other three kinds of S atoms. Second, there is no indication 
of an atom on the center of symmetry, and the sign changes caused 


HU E. R. Howerıs, D. ©. Puıtrıps and D. Rocers, Experimental in- 


vestigation and the x-ray detection of centers of symmetry. Acta Crystallogr. 3 
(1950) 210—214. 
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by plaeing one S atom on this inversion center did not bring back the 
assumed atom onto the center intheresulting FOURIER map. The atomic 
coordinates of the fourth trial are tabulated in Column I of Table 1. 

If the peak at x = 0.598, z = 0.444 did actually represent the 
fourth S atom in the asymmetrie unit, the chemical formula of living- 
stonite should be HgSb,S, instead of HgSb,S-. 


Fig. 3. The first electron-density map 0 (22). The broken lines represent de- 

pressions. One interval between heavy contours corresponds to five intervals of 

light contours. The details between successive heavy contours are omitted. The 
crosses indicate the atomie sites listed in Column I of Table 1. 


Chemical eomposition of livingstonite 
In the face of this anomaly of composition, it was felt that new 
data for the chemical composition of the mineral, as well as more 
exact X-ray diffraction data, were essential. A specimen from Huitzco, 
Mexico, was kindly offered for this purpose by Dr. Fosuaa of the 
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National Museum, Washington, D.C. This specimen (U.S. National 
Museum No. 105163) was a beautiful erystal of selenite with numerous 
inclusions of fine needles of livingstonite. 

First the selenite erystal was carefully cleaved to separate the 
livingstonite needles. After repeated washings in a warm dilute solution 
of hydrochlorie acid, the remaining grains of selenite were separated 
bytheheavyliquidmethod.Finally 
n 2 the sample was placed under the 
projected cell with a’ = , ande =,  binocular for manual separation of 


Table 1. Coordinates ofatomsreferredto 


” the mineral. The material collected 
I 
Ar GEIGER- 3 0 . 
om DAwWTON Table 2. Analysis of livingstonite 
counter 
data kt 
2 Element Weight percent 
2’ .000 .000 Soden 
Sbi 2% .479 .482 S 27.61 
zu .150 .153 As 0.29 
Sn .170 ‚170 
# .429 .423 » i 
Si 0.1—1.0% 
SI 3 .243 .237 Al 0.41-1.0% 
x .160 .185 Ca 500-3000 ppm. 
g7 x .915 ‚910 Cu 200—1000 ,, estimated 
2’ .364 .363 Mg 100-500 by 
S R 693 Bi 100-500 ,„, spectro- 
uU) ns: Mn 50-300 , graph 
z . . 8 Ag 5-25 Ri 
Sy x .598 .597 Na 5—25 = 
# ‚444 .443 nl 2—10 Pe 


was then chemically and spectrographically analyzed. The result of 
this analysis is tabulated in Table 2. 

The interpretation of the chemical data was carried out under the 
following two assumptions. First, Si and Al detected by the spectro- 
graph were presumed due to minor impurities of some kind of un- 
identified silicate mineral which escaped separation. Later it was ob- 
served that some livingstonite needles were aggregated around im- 
purity grains as cores. Second, As was assumed to substitute for Sp, 
and it was assumed that Pb and Fe could occupy Hg sites. 

The weight percentages of Al and Si were subtracted from the total 
amount. The amount subtracted was half of the value ofthe maximum 
estimation by the spectrographical method. The values determined in 
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this way (1.1% for Si, and 0.6% for Al) summed to 1.7%, which was 
very close to the deficiency of the total weight percentage of the major 
elements from 100%. The elements Hg, Pb, and Fe were grouped to- 
gether in one group, and Sb and As into another group, as shown in 
Column I of Table 3. All the other minor elements were neglected. 
Then these three values for (Hg, Pb, Fe), (Sb, As) and S were converted 
into the values listed in Column II of Table 3 to make up the total to 
100%. 
Table 3. Interpretation of chemical data 


II 
il : III IV 
Element > ; Normalized x 
Original Analysis to 100%, HgSb,S, HgSb,S; 
ea N 7 Beh Fe ee LI 
% % % % 
Hg 19.49 
Pb 0.24 ? 19.95 20.29 21.99 21.25 
Fe 0.22 
Sb 50.46 
50.75 51.63 53.40 1.4 
As 0.29 } 2 
Ss 27.61 28.08 24.61 27.17 
Total 98.31 100.00 100.00 100.00 
Density measured 5.00 (FRONDEL) 
Density computed 4.88 5.06 


In Columns III and IV of Table 3, the ideal weight percentages of 
the composition HgSb,S, and HgSb,S, are tabulated. Comparison of 
the result in the Column II with these two kinds of ideal composition 
indicated definitely the composition HgSb,S; as that of livingstonite. 
The value of the density, 5.00, measured by FRONDEL, was found 
to agree well with 5.06, the caleulated density of HgSb,S;- 


Unit cell dimensions and space group 


Several good single erystals were selected for the X-ray investi- 
gation from the livingstonite needles used for the chemical analysis. 
WEISSENBERG, precession, and DE JONG photographs were taken for 
the equator and up to the 4th layer, with the erystal set so that the 
needle axis was parallel to the goniometer axis. The crystals used for 
the preliminary stage were re-examined by the same methods, and were 
identified as the same material as the needles. 


12 C, ParacHe, H. Berman and C. FRONDEL, The System of Mineralogy 
(John Wiley and Sons, New York: 1952) 485—486. 
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The crystal was monoclinie, and the unit-cell dimensions obtained 


were as follows: 


a—= 30.25 Ä 
b= 40Ä B= 104°1?. 
c= 21.48 Ä 


This unit cell contains SHgSb,S;. 
The following systematic absences were observed for the recorded 
spectra: 
hkl with k + 1= even only 
h0l withl= even, andh = 4n (n = 0,1,2,3...) only. 
00 with k = even only 


From these rules the space group is A 2/a if it is centrosymmetric, and 
Aa if non-centrosymmetric. The observed systematic absences for 
reflections h0l are rather unusual. For the two possible space groups 
the required systematic absences for this type of reflection are a = odd 
and Z = odd. Therefore, the extra systematic absences with h = 
4n + 2, and ! = odd are to be interpreted as due to the structural 
arrangement. Satisfactory twinning rules to explain the above- 
mentioned facts could not be obtained. The centrosymmetrical space 
group A 2/a was assumed for the starting point. 


Relations between unit cell data 


Because of the extinction already described, a sub-multiple cell 
with «’ = a/4, and c’ = c/2 could be taken for the projection on (010). 
These dimensions are as follows: 


0, =m1.66A 
Cl=.0. 7A e0487124 


These values were identical with those obtained at this stage by 
checking GORMAN’s result from the equator WEISSENBERG photograph. 
There must be some relation between the present unit cell and the 
ones previously described by RiCHMOND and GoRMAN. The relations 
between these unit cells are tabulated in Table 4. 

Our cell and Rıcamonp’s are almost identical except that our a 
unit is double RıcHmonD’s. GORMAN’s triclinie cell can be explained 
as a primitive trielinie setting of our A-centered monoclinie cell if ta- 
ken with the sub-multiple units, «' = «a/4, and c’ = c/2. The three shor- 
test vectors of this setting of our cell are represented by vectors A, B, 
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and C in Table 4. The vectorial expression of these three new axes is 
also found in Table 4. The good agreement between this cell and Gor- 
MAN’S cell supports the relation discussed above. 

Space group A 2/a is illustrated in Fig. 4 by projections along the 
b and c axes. The sub-multiple unit cell in the projeetions on (010) is 
indicated by a heavy outline in the drawing. The statistical test with 


Table 4. (omparison of cell data for livingstonite 


NIIZERKI and 


a BUERGER’S 
orıgina 2 Ir fr 
RICHMOND kX NUZERI 2 Ba 
onverted and BUERGER aaa 
to units) B=irb- re 
BZ i 
a | IB 1A 275752 767Ä [30.25 Ä = 7.64-4 7.62 Ä 
b 3.98 4.00 4.00 | 4.00 
e 21.60 = 10.80: 2 10.84 | 21.49 = 10.752 10.93 
& = I 99 12 ei | 100°317 
ß 104° 00’ 102°01’ 104°12 104°49’ 
y en 73°48 =. 73°46’ 
cell contents 4 HgSb,S, | HgSb,S, | 8 HgSb,S, | Hgsb,S; 


F?(hOl)’s, which was considered to indicate the existence of the center 
of symmetry in the projection, must now be interpreted as the proof 
z) ‚which is indicated by a 


of a pseudo center of symmetry at (5: 0 


cross in Fig. 4. 


Three-dimensional intensity determination 


Three-dimensional intensities were collected by the single-erystal 
GEIGER-counter-goniometer method developed in the Crystallographic 
Laboratory of M.I.T. The h0l intensities were first measured with 
MoKx« radiation. But the large size of the true unit-cell dimensions 
made the successive reciprocal-lattice points in the upper levels too 
close to be resolved by this radiation. Thus CuXx« radiation was neces- 
sary for colleeting the hkl intensities, although this longer wavelength 
resulted in an increase in the linear absorption coefficient of the erystal. 
These intensities were corrected for LORENTZ and polarization factors, 
but no allowance was made for absorption factor until the last stage 
of analysis. 
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Fig. 4. Representations of space group A2/a. The lower drawing shows the 

symmetry elements and the general equipoint 8(f) in the projection on (010). 

The heavy outline in this diagram indicates the sub-multiple unit cell of the 

projeetion. A cross inside this unit shows the location of the pseudo center of 

symmetry. The upper drawing represents the projection on the plane normal to 
the c axis. 


Yı 
i Sin? 


Fig. 5. Determination of scale factor and temperature coefficient of livingstonite 
by Wırson’s statistical method. The observed F?(h0l)’s collected with MoK« 
radiation were used to obtain the result. 
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Refinement of the projected structure 


With the new set of F?(h0l)’s collected with MoK« radiation, the 
refinement of the electron-density map e (zz) was carried out. The 
statistical treatment of WıLson!? applied to the F? values, shown in 
Fig. 5, determined the scaling factor and temperature coefficient. With 


Fig. 6. Final eleetron-density map of the projection on (010). This g (22) map 
represents the erystal structure in the sub-multiple unit cell outlined by heavy 
lines in Fig. 4. Negative contours are omitted. 


the final atomie coordinates determined in the preliminary stage, and 
these new F? values, the refinement of the projection was done by 
successive FOURIER and difference-FoURIER trials. The final atomic 
coordinates are tabulated in Column II of Table 1. The temperature 


13 A. J. C. Wınson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 
data. Nature 150 (1942) 151—152. 
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coefficient determined from Fig. 5 was B = 1.32. The reliability factor 
with the final atomie coordinates was computed as R = 0.133. The 
final electron-density map o (xz) is presented in Fig. 6. In this map it 
is clearly shown that the structure determination confirms the new 
chemical composition of ivingstonite, HgSb,S;. 


Determination of y coordinates 


Introduction. The comparison between the projection of the struc- 
ture, Fig. 6, and the structures of other acicular sulfosalts previously 
analyzed permitted understanding the general scheme of the structure 
without difficulty. All the atoms were found to be located very close 
to the a glide-planes at y = 0, or !/,. The deviation of the y coordinates 
from these values were considered too small to be detected by crystal- 
chemical considerations. Also the other two available projections along 
the longer axes were expected to give results with considerable over- 
lappings of atoms. More exact y coordinates of the heavy atoms were 
determined from the direct interpretation of the three-dimensional 
PATTERSON sections. 

Three-dimensional PATTERSON sections. The three-dimensional 
PATTERSON sections were prepared with F?(hkl)’s collected with 
Cu.Ka radiation. FOURIER summations of the type 


P(u, 20 w) = YYY|F (hkl))? cos 2 (hu ie ka, e I) 
RER“ 
were computed for the values of n = 0, 2,4,...and up to 14. The 
resulting maps comprising eight sections are shown in Fig. 10. 

The space group of the crystal is A 2/a. The space group of PATTER- 
SON space corresponding to A 2/a is A2/m. This space group A 2/m is 
ilustrated in Fig. 7. Because of the A centering, the section at y = !/, is 
identical with that at y = 0 combined with a shift of origin of c/2. The 
following relation exists among the various sections: 

Section (30 + n)/60 = section n/60 plus shift of origin by c/2. 
Also there are two mirror planes at y = 0, and !/,. Because of these 
mirror operations there are two further relations among sections: 


Section n/60 — section (—n)/60, and 
section (30 + n)/60 = section (30 — n)/60. 
The above considerations show that the sections between 0/60 and 


15/60 are enough to represent the whole PATTErson space. The other 
sections are related to these as indicated in the following table. 
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Section Section 

16/60 = 14/60 45/60 = 15/60 

17/60. 13/60 46/60 — 14/60 

29/60 = 1/60| plus a shift of nn 


0 
30/60 = 0/60[ origin by e/2 F 

0= 1/60 59/60 = 1/60 
44/60 — 14/60 

Interpretation of the three-dimensional PATTERSON peaks. The unit 
cell contains SHgSb,S;. Equipoint considerations fix the locations of 
two kinds of Hg. Hg, is placed at the center of symmetry 4(b). Hg;; is 


Fig. 7. Two projections of space group A2/m. The lower drawing shows the 
symmetry elements and the general equipoints 8(j) in the projeetion on (010). 
The upper drawing shows the projection on the plane normal to the axis. 


on the two fold axis 4(e). All the rest of the atoms occupy the general 
position 8(f). The Hg, —Hg,; PATTERSON peaks were easily identified, 
and it was found that between Yp,, and Yıra,, there was a difference 
of b/2. There are four different kinds of Sb atoms in the unit cell. Two 
kinds of approach to determine the y coordinates of these Sb atoms 
were tried: 
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\ e. yı = v2-y; Y 
r va \ 
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2 
Fig. 8. Projeetion of the Sb atoms in the whole unit cell on (010). The open circles 
indicate y coordinates close to zero, and the shaded circles indicate y coordinates 
close to t/,. 
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Fig. 9. The vector set constructed from the point set of the Sb atoms, Fig. 8. The 

positions of PATTERSON peaks are indicated by eircles. Shaded eircles designated 

by letters A, B, C, and D indicate the inversion peaks. The open circles with 

letters a, b, c, and d are the peaks used for the determination of y coordinates of 

Sb atoms. "These peaks are connected by straight lines so that the identification 

of them in the PATTERSoN sections (Fig. 10) becomes easy. Computed y co- 
ordinates of these peaks are also found in the diagram. 
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Interpretation of Hg—Sb peaks. The Hg—Sb peaks could easily be 
identified in the PATTERSON sections. Since one kind of Hg is located on 
a center of symmetry, the y coordinates of Sb can be determined 
if the Hg— Sb peaksare clearly defined in the sections. Unfortunately the 
deviations of the y coordinates from zero or !/,are small, sothemaximum 
contour of the Hg;—Sb peak should be located very close to section 
0/60. As mentioned before there is a mirror operation at level 0/60. 
Thus the peak very close to section 0/60 overlaps its mirror equi- 
valent. As the result, allthe Hg,—Sb peaks give elongated peak volu- 
mes with their maximum contours in the section 0/60. Thus the more 
exact determination of ys,'s from this approach was impractical. 

Interpretation of Sb—Sb peaks. In Fig. S, the projected locations of 
the Sb atoms are illustrated. Approximate y coordinates determined 
as0and!/,are indicated respectively by open and shaded circles. From 
this projeetion of the heavy atoms the vector set of the Sb atoms can 
be constructed, and the result is shown in Fig. 9. There are two kinds 
of Sb—Sb peaks. One corresponds to the interatomic vector between an 
Sb and its symmetrical equivalents. They are, for example, Sb,—Sb; 
inversion peaks, rotation peaks generated by a 2-fold rotation axis or a 
2-fold screw axis, and glide-related peaks. The rotation peaks were not 
useful in determining the y coordinates; that is, the coordinates along 
the rotation axis. Since the glide peaks have special values for x and z, 
considerable overlapping results and the decomposition of the glide 
peak into each component is impossible. Although the consideration of 
the inversion peaks is most appropriate in the usual case, the situation 
with livingstonite makes the interpretation of the inversion peak 
difficult. The-reason is as follows: Because of the sub-multiple unit cell 
observed in the projection on (010), the inversion peak of an atom and 
the rotation peak of an atom, related to the former atom by the 
pseudo center of symmetry, have identical x and 2 coordinates. For 
example, in Fig. 8, the Sb,]]— Sb; inversion vector is drawn with a 
heavy line, and the Sb,— Sb, rotation vector with a dotted line. These 
two vectors give their peaks at the same location indicated by the 
letter B in Fig. 9. The y coordinates of the peaks are 2, and zero. It 
can also be seen that the Sb,— Sb; inversion vector, and the Sb, —Sbyrr 
rotation vector, indicated by light lines in Fig. 8, also give their peaks 
at the same location in the projection, with y coordinates of 2y, and 
zero. Thus if the y coordinates do not deviate much from zero, the 
overlapping with the rotation peak at section 0/60 obscures the 
definite maximum contour representing 2y, and 2%;. 
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The second kind of Sb—Sb peak represents interatomie vectors 
between different kinds of Sb atoms, such as Sb,—Shj,,'s. The exam- 
ination of the three-dimensional PATTERSON space showed that there 
were four peaks with definite maximum contours at levels other than 
zero. The comparison with the vector set map, Fig. 9, indicated these 
peaks as all of the second kind. In Fig. 9 these peaks are designated by 
letters a, b, c, and d. The computed y coordinate of each peak is given 
beside the circle indicating the location of peak. The observed y 


Table 5. Sb—Sb peaks used for the determination of ysp's 


| Observed y’s of the 
Peaks Computed y’s maximum contours 
in PATTERSON section 
a Yyı + Ya 5/60 
b Yı + %s 10/60 
Y + Yı 
e Yı + Y 10/60 
Ya + Ya 
d Y + Yı 11/60 


Table 6. Determination of y,,s from the three-dimensional PATTERSON sections, 
and o(xzy) map 


ee rt —— 


Y 
Atom I II II 
From least-squares 
From PATTERSON sections | From o (xy) ee 
a ——— ———  — 
Shbr 3.5/60 = 0.058 0.056 0.063 
Shbir 4.5/60 = 0.075 0.087 0.095 
Sbıı 3.5/60 —= 0.058 0.056 0.064 
Shıy 4.5/60 = 0.075 0.063 0.078 


een  —_  _ _ ———I 


Fig. 10a. Three-dimensional PATTERSON section at y = 0/60. The heavy con- 

tours represent the fifth intervals of light contours. The details of some of the 

heavy peaks are omitted. All the negative contours are not shown. The maximum 

contours of peaks a, b, c, and d of Fig. 9 will be evident if the illustrated tetragons 
are traced in the following sections. 


Fig. 10b. Three-dimensional PATTERSON section at y = 2/60 
Fig. 10c. Three-dimensional PATTERSON section at y = 4/60 
Fig. 10d. Three-dimensional PATTERSON section at y = 6/60 
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coordinates of the maximum contour of these peaks are tabulated in 
Table 5. It is noticed that the y coordinates of these peaks have a sum 
form, such as %, + %Ys. The approximate y coordinates were obtained 
by analyzing these values. They are tabulated in Table 6. 


Refinement of y eoordinates 


With the approximate y coordinates ofthe heavy atoms determined 
by the above method, the structure factors F (Rk0) could be computed. 
The resulting electron-density map 0 (x) represents the projection of 


Fig. 11. Final eleetron-density map 0 (xy). The asymmetrie unit of projection on 
(001) is illustrated. Negative contours are omitted. 


the structure along c axis. The refinement of the y coordinates was 
carried out by successive FOURIER trials with this projeetion. Final 
atomic coordinates determined in this way are tabulated in Column I 
of Table 7. Those of the heavy atoms are listed in Table 6. The final 
electron-density map o(xy) is shown in Fig. 11. The reliability factor 
for this projection was computed as R — 0.24. 


Three-dimensional refinement 


The three-dimensional refinement of the structure was performed 
by the least-squares method developed by SayrEl?atthe International 


0 


Fig. 10e. Three-dimensional PATTERSON section at y — 8/60 

Fig. 10f. Three-dimensional PATTERSoN section ab y — 10/60 
Fig. 10g. Three-dimensional PATTERSON section at y = 12/60 
Fig. 10h. Three-dimensional PATTERSON section at y = 14/60 


14 P, H. FRIEDLANDER, W. Lovz and D. SAYRE, Least-squares refinement at 
high speed. Acta Crystallogr. 8 (1955) 732. 
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Table 7. Atomic coordinates from several processes 

il jur TIT 

Atom - | Fro - 

Frou Eoueıun Dapı Lee mrofinenont hausen nn 
Hgı x = 0.000 0.000 0.000 
y = 0.500 0.500 0.500 
2 — 0.000 0.000 0.000 
Hgıı ©. — 0.250 0.250 0.250 
y = 0.000 0.004 0.001 
z = 0.000 0.000 0.000 
Shr 70.120 0.120 0.120 
y = 0.056 0.062 0.063 
10.013 0.075 0.075 
Sbir x = 0.042 0.042 0.042 
y = 0.087 0.094 0.095 
2 202215 0.214 0.214 
Sbyrr = DEN) 0.130 0.131 
y = 0.056 0.062 0.064 
z = 0.426 0.425 0.425 
Shiy x = 0.208 0.208 0.208 
y = 0.063 0.073 0.078 
0287 0.287 0.287 
Sı x = 0.059 0.062 0.062 
y = 0.495 0.503 0.493 
20.093 0.092 0.092 
Sr x = 0.229 0.228 0.229 
y = 0.962 0.026 0.028 
204183 0.181 0.180 
SI 202—0.173 0.172 0.172 
y = 0.475 0.510 0.506 
2 = 0.040 0.039 0.039 
Sıv x = 0.149 0.148 0.149 
y = 0.450 0.523 0.521 
2 20.223 0.221 0.222 
Sy © — 0491 0.189 0.189 
Yy = 0.488 0.502 0.494 
2 = 0.407 0.408 0.407 
Syı = Vl 0.022 0.022 
y = 0.962 0.020 0.021 
20.317 0.318 0.318 
Syır 2020707 0.078 0.078 
y = 0.488 0.509 0.507 
z = 0.460 0.461 0.460 
SYILI 2 —= 0.101 0.102 0.102 
Yy — 0.450 0.483 0.483 
2 — 0.277, 0.278 0.277 
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Business Machine Corp., New York. The initial atomie coordinates 
were these values given in Column I of Table 7. The number of 
structure factors used in this refinement process was 1950 F'?(hkl)’s. 

The reliability factor started as R = 0.39, and after three cycles of 
refinement went down to only R = 0.31, obviously a value too high 
for an acceptable structure. The atomic coordinates determined by 
these processes are given in Column II of Table 7. 

After numerous trials, which only proved that different structure 
models could not improve the R factor, the result of this refinement 
process was closely examined. An analysis is given in Tables 8 and 9. In 


Table 8. Analysis of three-dimensional refinement cycles by the least-squares 


UNI nn 


method of IBM 
Value 
Initial First cyele | Second cycle Third cycle 
ne 
K 61.0 52.9 50.7 49.7 
B 1.32 0.90 0.89 0.97 
0.39 0.33 0.315 
Table 9. Level by level comparison of R value after second cycle 

a ET Fe RE eg 

R value K deter- i 

ö R value ; Correction 
Level after second | K optimum : mined from 
with K x factor 
cycle 8) Fig. 12 

3 ee 

el) 0.354 63.6 0.172 58.1 1.00 

Bl 0.233 44.7 0.222 42.8 0.74 

kı='2 0.281 38.6 0.197 39.9 0.69 

I 3 0.227 51.8 0.319 51.2 0.88 

k=4 0.664 82.1 0.489 — 


Table 8, the variations of R, K, and averaged B values after each cycle 
are tabulated. In Table 9, the reliability factor computed for each 
level is given first. These R values are computed with a uniform 
scaling factor K after the second cycle, i. e., with K = 50.7. In the 


second column of Table 9 are given the optimum values of scaling 
P2#3P 
DI 
For example, the optimum X value of the second level is computed by 
the formula, K= EF, (h3l)/ZF, (h2l). In the third column, the R 
values computed with the Kopuimum values are tabulated. The 


values of R given in this column are acceptable considering the 


factor K. These K values were determined by the formula, X = 
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highly absorbing nature of the mineral. As a result of this analysis it 
was suspected that the use of a uniform scaling factor caused a large 
R value even ifthe structure was close to the final solution. 

The best way to proceed was to correct the individual intensities for 
absorption factor. In the present case, however, as the second-best 
procedure, the use of a scaling factor which differed with different 
levels, was applied. This procedure is equivalent to the partial cor- 
rection of the absorption factor. 


F2 + Oh level 
2 .1n3 
{n Fibe 10 o1lst " 


2 fr x Ird 3 


250 


| | | Er | 


100 200 300 400 500 600 700 800 900 
510 
Fig. 12. Determination of non-uniform scaling factor for each level. Wırson’s 
statistical method was applied to F?(h0Ol)’s, F?(h1il)’s, F?(h2l)’s, and F?(h3l)’s 
treated separatedly. The result obtained for each level is expressed by different 
symbols as indicated in the drawing. 


These non-uniform scaling factors were determined in the following 
way: The observed F?(hkl)’s with different K values were grouped 
together. For the F?’s in each group, the scaling factor was deter- 
mined by Wırson’s!? statistical method. The result of the treatment is 
represented in Fig. 12. The individual values of the scaling factor for 
each level are tabulated in the fourth column of Table 9. 

Since a uniform scaling factor was necessary for the IBM procedure 
of refinement, the K value thus determined with the F?(h0l)’s was 
used as such. F values observed for the first, second, and third levels 
were corrected by multiplying by the factors given in the last column 
of Table 9. These factors are ratios between the K value of each level 
to the K value of the equator. 

With the F, values thus corrected, three further cycles of refine- 
ment were carried out. The final R value was computed as 0.19. This 
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treatment of structure factors represents the correction of the diffe- 
rences between the averaged effect of absorption for different levels. 
The correetion within each level was not considered. The final R va- 
lue was considered as reasonably low. The final atomie coordinates 
are tabulated in Table 10, and also, for a comparison with previously 
obtained values, in Column III of Table 7. 

The comparison between the observed and the computed structure 
factors is listed in Table 12. 


Table 10. Final atomic coordinates 


Atom % Y 2 B 
Hgı 0.000 0.500 0.000 1.58 
Heyr 0.250 0.001 0.000 1.58 
Sbı 0.120 0.063 0.075 1.09 
Sbır 0.042 0.095 0.214 1.14 
Sbir 0.131 0.064 0.425 0.94 
Sbiy 0.208 0.078 0.287 0.21 
Sı 0.062 0.493 0.092 1.06 
Sıı 0.229 0.028 0.180 0.50 
SIIT 0.172 0.506 0.039 1.21 
Sıy 0.149 0.521 0.222 0.47 
Sy 0.189 0.494 0.407 0.96 
Syı 0.022 0.021 0.318 0.76 
Sy 0.078 0.507 0.460 0.85 
Syn 0.102 0.483 0.277 0.69 


Note. Temperature coefficient of each atom listed under B has been deter- 
mined during the refinement processes by the least-squares method. 


Discussion of the structure 


The interatomie distances between the neighboring atoms are 
tabulated in Table 11. These distances are also shown in the dia- 
grammatic representation of the structure, Fig. 13. In Fig. 14, the 
structural scheme is illustrated for the whole unit cell. 

The structure of livingstonite can be described as a double-layered 
structure. Both kinds of layers run parallel to (001). All the Sb atoms 
have as closest neighbors three S atoms at distances of 2.5 Ä-2.6 Ä. 
This SbS, unit, together with its equivalent, related by translation b, 
is built into a chain of composition SbS,. There are three groups oftwo 
SbS, chains in the structure. In one group these two SbS, chains are 
related by a center of symmetry, in another by a two-fold screw axis, 
and in the third by no symmetry element. In all of the three cases two 
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SbS, chains are combined into an Sb,S, double chain. This Sb,8, 
double chain was also described in the erystal structure of berthierite?, 
FeSb,S;- 


Table 11. Interatomie distances in livingstonite 


gerne see ireeneninsEnmen ee ne seen nepnifamie re nme 


Sı Sır Sr Sıv Sy Syı Sy Syııı 
Te ——————————— ne 
Hgr | 2.37Ä (2) 3.34 Ä (2) 

3.38 (2) 
Hgıı 3.34 Ä (2) 2.33 Ä (2) 
2) 
Sb; | 2.54 2.70 3.57 Ä 2.49 
2.95 2.94 3.75 
2.44 Ä 
Sbir | 3.25 2.47 2.052 Ä 
3.62 3.11 3.15 
Sbin 2.47 2.55 2.62 3.51 
2.96 2.95 3.86 
Shiv 2.54 Ä 
2.59 2.66 | 3.24 
2.88 2.98 | 3.63 
Sr 3.64 
3.74 
Sıv 2.07 
Svı 3.66 
3.72 


In one kind of layer, neighboring double chains of composition 
Sb,S, are built into a layer through a mutual S, group. The S-S 
distance in this S, group is found to be 2.07 Ä. An S, group has not 
been previously reported in the structure of a sulfosalt mineral but 
three examples are known in the sulfide structures; in pyrite, FeS,, in 
marcasite, FeS,, and in covellite, CuS. The S-S distance in livingstonite 
is in good agreement with those values found in sulfides. The S, 
group is located in the structure so that the middle point of the group 
is at (3 0 2) i. e., at a pseudo center of symmetry. These sulfur atoms 
are the ones which require the new chemical formula of the mineral. 
The chemical formula of this layer can be expressed as (Sb,S,)S,. 

In another type of layer, two Sb,S, double chains are cemented 
together by Hg atoms. Both Hg, and Hg,; atoms have as nearest 
neighbors two S atoms at 2.3 A—2.4Ä. If S atoms at larger distances 
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are counted, there are four more S atoms at distances of about 3.4 Ä. 
Counting these additional atoms, both Hg atoms have six sulfur 
atoms in a distorted octahedral coordination. In sulfide structures two 
types of Hg—S coordination are known. In metacinnabar, HgS, the 
coordination is a regular tetrahedral one, and the Hg—S distances are 


Fig. 13. Schematic representation of the structure. The structure is represented 
in the asymmetrie unit of the projection on (010). The open circles represent the 
atoms with y coordinates close to zero. The shaded circles represent the atoms 
with y coordinates close to !/,. The chemical bonds between the neighboring 
atems are shown by straight lines. The broken lines are used to indicate additional 
weaker bonds between Hg and $. Dotted lines are used to indicate the weaker 
Sb__S bonds between the different kinds of layers. The figures accompanying 
these bonds are interatomie distances in Ä units. 


2.53 Ä. In cinnabar!’, the more stable form of HgS, the Hg atom is 
located at the center of a distorted octahedral arrangement of six S 
atoms with the following Hg—S distances: 2.36 A (2), 3.10 Ä (2), and 
3.30 Ä (2). The two strong linear bonds of 2.36 Ä length, charac- 
teristics of Hg, are present in livingstonite. In cinnabar, these strong 


15 K, L. AvrıvırLıus, On the erystal structure of cinnabar. Acta Chem. 
Scand. 4 (1950) 1413—1436. 
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Hg—S bonds are found to share S atoms with neighboring Hg—S bonds 
to form a spiral chain, while in livingstonite these bonds are orientated 
parallel to (010), sharing S atoms with Sb atoms. This type of layer has 


Fig. 14. Schematie representation of the structure projected on (010). The 

projection of the whole unit cell is shown. The perfect cleavage parallel to (001) 

can be understood as the breaking of the weaker bonds represented by dotted 
lines. 
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the chemical formula HgSb,S,. Thus the structural formula of living- 
stonite can be expressed as (HgSb,S,),(Sb4S,)S>- 

The interatomie distances between the atoms in the different 
kinds of layers are not less than 3.3 Ä. These weak bonds explain the 
existence of a perfect cleavage parallel to (001). 
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Einige zu Molekül-Orientierungsbestimmungen 
verwendbare Gesetzmäßigkeiten der Intensitätsverteilung 
von Kristallreflexen 


Von W. HoPPE 


(Eingegangen am 9. Januar 1957) 


Abstract 


The multiplieation of a Patterson P,,, with a sphere with the radıius 
(R = 1.8 - 2.0 Ä) as a modifying function leads to a convolution of the squares 
of the structure factors in reciprocal space. By an, inspection of the convoluted 
structure factors one can find out the main features of the inner part of the 
Patterson (for the purpose of the determination of orientation parameters); 
thus the laborious work of caleulating a three-dimensional Patterson can some- 
times be avoided. 


Zusammenfassung 


Die Multiplikation einer PArrerson-Funktion P,,, mit einer Kugel 
(R = 1,3 — 2,0 A) als modifizierenden Funktion führt zu einer Faltung der 
Strukturfaktorquadrate im reziproken Raum. Für Orientierungsbestimmungen 
genügt dann häufig eine Untersuchung der gefalteten Strukturfaktorquadrat- 
verteilung im reziproken Raum, welche die wesentlichen strukturellen Züge des 
innersten Teiles der PATTERSON-Funktion abbildet. Man kann so manchmal die 
langwierige Arbeit der Berechnung einer dreidimensionalen PATTERSON-Syn- 
these vermeiden. 


Bei der Strukturanalyse von Molekülkristallen ist es oft vorteilhaft, 
das Molekül als Einheit zu betrachten und seine Rotations- und Trans- 
lationsparameter zu bestimmen. Eine gute Möglichkeit zur Trennung der 
Rotations- von den Translationsparametern liefert bekanntlich die Deu- 
tung des innersten Bereiches einer dreidimensionalen PATTERSON-Synthese. 
Denn da die zwischenatomaren Vektoren der hauptvalenzmäßig gebundenen 
Atome in einem gewissen Bereich liegen (z. B. bei organischen Kristallen 
von ca. 1,2 bis 1,6 Ä), während die Vektoren der nebenvalenzmäßig ge- 
bundenen Atome größer als ca. 2,7 Ä sind, ist die PATTErsox-Struktur bis 
zu einem Bereich von ungefähr 1,8 bis 2,0 Ä nur abhängig von der Orien- 
tierungsstruktur der Hauptvalenzvektoren und damit unabhängig von den 
Translationsparametern der Moleküle. Nun ist die Berechnung einer vollen 
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dreidimensionalen PATTERSON-Synthese recht langwierig; die nachstehend 
beschriebene Auswertung des gleichen Zusammenhanges vermeidet die 
Berechnung einer PATTERSON-Synthese und kann daher in gewissen Fällen 
Vorteile haben. 

Wir denken uns die PATTERSoN-Struktur P,,,,, mit einer modifizieren- 
den Funktion U, „, multipliziert, welche innerhalb einer um den Ursprung 
von P,,,,. gelegten Kugel mit dem Radius R = 1,8 bis 2,0 Ä gleich 1, 
außerhalb dieser Kugel gleich O ist. Im reziproken Raum entspricht dieser 
Multiplikation eine Faltung von F®,,,ı mit der (kontinuierlichen und 
kugelsymmetrischen!) FOURIER-Transformierten dieser Kugel G, (r* = 
Abstand im reziproken Raum). Die Berechnung dieser Faltung sollte drei- 
dimensional und kontinuierlich vorgenommen werden, doch genügt ein 
grobes Stützpunktraster, in den meisten Fällen sogar das reziproke Gitter 
als Stützpunktgitter. Im letzten Fall erhält man die Strukturfaktoren eines 
„Kristalles“, dessen Ecken durch den innersten, kugelförmig heraus- 
geschnittenen Bereich der PATTERSON-Struktur besetzt sind. Nimmt man 
in erster Näherung eine Konstanz der Bindungslänge mit —1,4 Ä an, so 
kann man sich die Verteilung im (gefalteten) reziproken Raum aufgebaut 
denken durch Wellen konstanter Wellenlänge von — 0,7 Ä-!, die in erster 
Stufe mit gewissen diskreten Winkeln (den Bindungswinkeln) und in 
zweiter Stufe mit beliebigen Winkeln (den intermolekularen Orientierungen) 
überlagert werden (zusätzlich konstanter Glieder, herrührend vom PATTER- 
son-Nullmaximum). Man kann nun ganz analog wie bei der üblichen 
Fovrisr-Transformierten-Methode die Überlagerungen, welche einem 
Molekül oder bestimmten Molekülteilen entsprechen, berechnen und in der 
Intensitätsverteilung wiederzufinden suchen. So sind z.B. in jeder rein 
aromatischen Struktur FOURIER-Transformierte von der Form der FOURIER- 
Transformierten des Benzols (jedoch mit Zentralatom und mit meist un- 
gleichem Gewicht der ‚„Benzolatome‘‘) enthalten. Wir schlagen für die 
FOURIER-Transformierte des innersten PATTERSON-Strukturbereichs eines 
einzelnen Moleküls oder Molekülteiles den Namen ‚‚Bindungstransformierte‘ 
vor. Wegen der einfachen Struktur ist auch die Berechnung dreidimensio- 
naler Transformierter meist nicht schwierig. 

Gewisse Vorteile bringt manchmal eine Kombination einer der be- 
kannten Orientierungsbestimmungs-Methoden (FoURIER-Transformierten- 
Methode, Methode der diffusen Streuung) mit der Bindungstransformierten- 
Methode. Die Schärfe und Prägnanz der reziproken Strukturen bei den erst- 
genannten Methoden gestattet oft eine recht genaue Bestimmung der all- 
gemeinen Winkelparameter, doch verbleiben nicht selten — wegen Ein- 
flusses der zwischenmolekularen Translationsparameter bei der FOURIER- 
Transformierten-Methode oder wegen spezieller dynamischer Eigen- 
schaften bei der Methode der diffusen Streuung — Vieldeutigkeiten in der 
Orientierung von Seitenketten etc. Die auf Translationsparameter nicht 
ansprechende Bindungstransformierten-Methode gestattet dann eine Kon- 
trolle eines Orientierungsvorschlags durch direkten Vergleich der Inten- 
sitäten. Allerdings entfallen mit der Ausschaltung der zwischenmolekularen 
Vektoren auch die längeren innermolekularen Vektoren, was zu Trans- 
lationsvieldeutigkeiten von Atomgruppen (z. B. Seitenketten) im Molekül 
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führen kann. Man kann die Methode verschärfen, wenn man weitere inner- 
molekulare Vektoren einbezieht (in organischen Kristallen, in welchen 
kurze Nebenvalenzbindungen wie Wasserstoffbindungen fehlen oder in 
ihrer Zahl sehr beschränkt sind, kann z.B. R bis auf etwa 3 Ä vergrößert 
werden). 

Eine Zuspitzung der F2-Werte und die Verwendung modifizierender 
Faktoren vor der Synthese ist zu empfehlen. Abbruchfehler verfälschen die 
Ergebnisse der Faltung wegen des Abfalls von G,» nur am Rande des ge- 
messenen reziproken Bereiches. Bei Vorliegen schwerer Elemente werden 
die Bindungstransformierten vor allem von der Umgebung der schweren 
Atome beherrscht. 

Über eine Anwendung der Methode wird in anderem Zusammenhang 
berichtet werden. Die Arbeit wurde ermöglicht durch Herrn Prof. LAvEs 
zur Verfügung gestellte Mittel des Jubiläumsfonds der ETH 1930, wofür 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Eidg. Technischen Hochschule Zürich 
und Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule München 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 109, S. 161—183 (1957) 


The Crystal Structure of Jamesonite, FePb,Sb,S,. 
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Zusammenfassung 


Die Kristallstruktur des Jamesonits gehört der Raumgruppe P2,/a an; die 
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 15,07 Ä,b = 18,98 A, c =4,03 Ar 
ß = 91°48’ enthält 2 FePb,Sb,S..- 

Drei SbS,-Gruppen sind parallel [120] angeordnet und können zusammen 
als Sb,S,-Gruppen aufgefaßt werden, die durch lose Bindung größere Gruppen 
Sb,Sı ergeben. Fe- und zwei Lagen von Pb-Atomen nehmen die Räume 
zwischen S-Atomen der Sb,S,,-Gruppen ein und verknüpfen die Sb-S-Gruppen 
miteinander. Jedes Fe-Atom wird von sechs S-Atomen in den Ecken eines 
verzerrten Oktaeders umgeben. Die Pb-Atome haben entweder 7 oder 8 S-Atome 
als nächste Nachbarn. Starke Bindung längs Ketten oder Schichten parallel der 
Längsrichtung der nadeligen Kristalle tritt beim Jamesonit nicht klar in Er- 
scheinung. Die Spaltbarkeit des Minerals wird auf Grund der beobachteten 
interatomaren Abstände gedeutet. 


Abstract 


The erystal structure of the mineral jamesonite has been determined. The 
space group is P 2,/a, and the unit cell dimensions are: a —= 15.07 Ä,b = 18.98Ä, 
c = 4.03 Ä, and ß = 91°48’. This unit cell contains 2 FePb,Sb,S,.. The inten- 
sities were measured by the single-erystal GEIGER-counter method with CuXa 
radiation. The structure projected along c axis was solved by the minimum 
function method. The z parameters of the atoms were determined by the 
impliecation method. The structure was refined by the successive FOURIER, and 
difference-FOURIER trials, and finally by the three-dimensional least-squares 
method. 

In the structure three SbS, groups are arranged parallel to [120], and can be 
described as forming Sb,S, groups. Two Sb,S, groups are loosely bonded together 
into a larger Sb,S,, group. Fe and two kinds of Pb atoms are located in the 
interstices provided by the S atoms of the Sb,S,, groups, and play the role of 
cementing these Sb-S groups. Fe has a distorted octahedral coordination of six 
S atoms. The Pb atoms have either 7 or 8 atoms of sulfur as closest neighbors. 


1 Present address: Mineralogical Institute, University of Tokyo, Tokyo, 
Japan. ; 


Z. Kristallogr. Bd. 109,3 1 


162 N. Nuzext and M. J. BUERGER 


The strongly bonded chains or layers running parallel to the acicular axis of the 
mineral is not well defined in jamesonite. The cleavage of the mineral has been 
accounted for in terms of the observed interatomie distances. 


Introduction 


The cerystallographic description of the mineral jamesonite, 
FePb,Sb,S,,, has been presented by BERRY ?. Jamesonite is a member 
of the group of acicular sulfosalts, concerning which there has been a 
considerable increase in structural knowledge in recent years?””. As in 
the case of livingstonite®, HgSb,S,, the crystal system of jamesonite is 
monoclinic. The needle axis of jamesonite is parallel to the c axis, 
while in livingstonite it is parallel to the unique 2-fold (or b) axis. 

The cleavages of the members of the group of acicular sulfosalts 
are known to occur in two ways. In one type, cleavage parallel to the 
acicular axis, or prismatic cleavage only, is observed. All the sulfosalts 
crystals of the acicular group with previously determined structures 
are of this type. In these crystal structures there are layers or chains 
composed of submetal atoms and sulfur atoms running parallel to the 
needle axis of the mineral. The prismatic cleavage of the mineral has 
been explained as due to the breaking of the weaker chemical bonds 
between the layers or chains in the structure, and, as a result, parallel 
to the acicular axis. A second type of cleavage occurs perpendicularly 
to the acicular axis. This basal cleavage is observed with or without 
accompanying prismatic cleavage. Among the minerals with this type 
of cleavage are jamesonite, owyheeite®, and falkmanite?. Accordingly, 
a somewhat different structural scheme than found in the previously 
determined structures can be expected for jamesonite. 


®L. G. BERRY, Studies of mineral sulpho-salts: II. Jamesonite from 
Cornwall and Bolivia. Miner. Mag. 25 (1940) 597—608. 

®F. E. WıckmaAn, The crystal structure of galenobismutite. Arkiv Chem. 
Geol. 1 (1951) 219—225. 

* F. E. WIcKkMmAn, The crystal structure of aikinite, CuPbBiS,. Arkiv Chem. 
Geol. 1 (1953) 501—507. 

° M. J. BUERGER and THEoDor Hann, The crystal structure of berthierite, 
FeSb,S,. Am. Mineralogist 40 (1955) 226-238. 

6 N. Nızekı and M. J. BUERGER, The crystal structure of livingstonite, 
HgSb,S;. Z. Kristallogr. 109 (1957) 129-157. 

” N. Nuzexı, The erystal chemistry of the mineral sulfosalts. To be published 
in Geochemica Acta. 

38,.(C RoBInson, Owyheeite. Am. Mineralogist 34 (1949) 398—402. 

° J. E. Hırzer, Über den Falkmanit und seine Unterscheidung von Boulan- 
gerit. Neues Jb. Mineralog. Mh. 1955, 1—10. 
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Unit cell and space group 


The unit cell and space group of the mineral were determined from 
precession and DE JoNG photographs using crystals from Cornwall, 
England, kindly furnished for our investigation by Professor CLIFFORD 
FRONDEL from the Harvard mineralogical collection. The results 
obtained for the unit cell dimensions are: 


TEN 
SU = 91°48 
c= 4.03 Ä 


These values are in good agreement with those of BERRY. The space 
group P2,/a assigned by BERRY? was confirmed. The unit cell contains 
2FePb,Sb,S,.- 

Intensity determination 


A single crystal of needle form having dimensions 0.03 mm. x 
0.04 mm. x 1.5 mm. was selected for the intensity determination. The 
three-dimensional intensities were measured by the single-cerystal 
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Fig. 1. Determination of scale factor and temperature coefficient by WILSON’S 
statistical method applied to three-dimensional intensity data 


GEIGER-counter goniometer method developed in the Crystallographic 
Laboratory, M.I.T., using CuX« radiation. Intensities were corrected 
for LORENTZ and polarization factors, but no allowance was made for 
the absorption factor. The F?(hkl) values were placed on an absolute 
basis using Wırson’s method!? applied three-dimensionally, Fig. 1. 
The temperature coefficient obtained by this method was B = 0.59. 


10 A, J. C. Wızson, Determination of absolute from relative intensity data. 
Nature 150 (1942) 151—152. 
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General outline of the structure determination 


Space-group equipoint considerations fix the position of the Fe 
atoms on one set of centers of symmetry. All the rest of the atoms 
presumably must occupy the general position 4(e). The existence of 
one short axis of length 4 Ä suggests the possibility of solving the 
crystal structure as projected along this axis by means of minimum 
function method. 

As pointed out by BuUERGER and Hann elsewhere?, errors in 
solutions by the minimum-function method can arise if the PATTERSON 
peak chosen as the image point is not a single peak, but rather a 
coalescence of several peaks. During the present case of the structure 
determination of jamesonite, a false structure was obtained from an 
image point incorrectly selected. This false structure appeared very 
similar to the expected structure, at least in numbers of heavy peaks 
representing Pb and Sb atoms. The falseness of the structure could not 
be detected until a final electron-density map indicated certain 
abnormalities of the structure. Since this kind of confusion is apt to 
oceur when the image-seeking method is applied to solve structures 
with large unit cells having many heavy atoms, such as those of many 
of the sulfosalt minerals, the discussion of the procedure will be given in 
some detail. 


Interpretation of PATTERSON peaks 


The PArTTErRson map P(xy), Fig. 2, was obtained from the 
F?(hk0)'s. The plane group of the projection along the c axis of space 
group P2,/a is p2gg, and the corresponding PATTERSON plane group is 
p2mm. The relation between a rotation peak and its reflection satellites 
in this plane group is illustrated in Fig. 3. Since there are 2 Pb atoms 
and 3 Sb atoms in the asymmetrie unit, then if no overlapping occurs, 
there must be 5 rotation peaks of single weight, and 10 reflection 
satellites of double weight in a quarter of PATTERSON space. Actually, 
as shown in Fig. 2, there are 6 peaks along the line x = !/,, and 8 peaks 
along the line y=!/,. These peaks have various heights, and the 
broadened shapes of some peaks at once suggest a considerable 
amount of overlapping at these locations. The excess number of peaks 
appearing along these lines is considered due either to interatomic 
vectors with accidental x or y component of !/,, or coalescence of 
reflection satellites of S atoms. 


!ıM. J. BuUERGER, A new approach to crystal-structure analysis. Acta 
Crystallogr. 4 (1951) 531— 544. 
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Since it was impossible to choose definite satellite peaks, all the 
satellite-like peaks were used to find possible rotation peaks. Among the 
48 possible positions for rotation peaks, Fig. 4, only three of them are 
associated with peaks which can be assumed reasonably as single- 
weight rotation peaks. The peak-height analysis was made assuming 


w 


asinß 
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Fig. 2. PArrerson diagram P (xy). Contours are drawn at intervals of 50 units 
on an arbitrary scale. The dotted contours represent depressions. The details of 
the heavy peak at the origin are omitted. 


a probably true zero contour, and it was found that all three of the 
peaks could be Pb—Pb rotation peaks. These peaks are numbered I, 
II, and III in Fig. 4. 


Solutions by the image-seeking method 


Assuming each of these three peaks as an image point in turn, 
three sets of M, functions were obtained, and each ofthem was folded 
into an M, function using a glide operation. These three M, maps are 
shown in Figs. 5, 6 and 7. Among them the ""M, map (an M, map 
based upon the assumption that peak III is a Pb-—Pb rotation peak) 
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gave a result completely unrelated to the expected number of heavy 
atoms in the structure, Fig. 7, and was accordingly discarded. Since 
both the IM, map and the "M, map gave 6 heavy peaks, no choice 
between them was considered at this stage. The structures based on 
peaks I and II will be identified as structures I and II, respectively. To 
resolve an extra peak in each map ‚another M, map was tried for each 
structure. The peak with the heaviest contour in each M, map was 
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Fig. 3. Geometrical relation bet- 

ween a rotation peak and its reflec- 
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assumed as the second probable 
atomic site for the Pb atom. In 
structure I, Fig. 5, it is designated 
as peak a, and in structure II, 
Fig. 6, as peak A. The “M, map and 
the “M, map were then prepared. 
Under the assumption that the 
atoms at I and a in one structure, 
and II and A in the other, are all 
of the same atomic specie (1. e., Pb) 
the !?°M, and "+4M, maps can 
be obtained by superposing the 
proper M, maps. The !*“M, map, 
which was later found to represent 
the correct structure, is shown in 
Fig. 8. Also in Fig. 9, two M, maps 
were compared, one map "*“M, in 
full lines, and the other "*4M, in 
dotted lines. From this comparison, 
however, nothing indicates which 
is the correct one. 


False structure 


First the structure II was assum- 
ed to be correct, and since the 


identification of heavy peaks in the M, map with Pb and Sb was 
impossible, structure factors were computed using an average f curve: 
Ya(lfen + fs). An electron-density map was prepared using signs 
determined in this way, and then refined by the usual procedures. The 
final electron-density map of structure II and its structural scheme, 
are shown respectively in Figs. 10 and 11. An examination of o(xY), 
Fig. 10, however, reveals several peculiarities which are enough to 
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raise a question as to the validity of this structure. First, the relative 
weights of the five heavy peaks do not correspond to the chemical 
formula of jamesonite in a clear-cut way. Above all, there is one peak 
(peak D in Fig. 10) significantly too low to be assigned to an Sb atom. 
Furthermore, the shape of this particular peak is not well defined. 'The 


ST ° 


N A 


asinß h 
2 


L K n I H 


Fig. 4. Solution of rotation peaks from satellite-like peaks. Solutions are 
obtained at the intersections of horizontal and vertical lines drawn according to 
the relation illustrated in Fig. 3. Satellite-like peaks are designated by letters 
a to I, and the corresponding lines are designated by letters A to L. Three 
probable rotation peaks obtained by this method are indicated by I, II, and III. 


above-mentioned aspects of the structure could not be improved by 
exchanging Pb with Sb in some of the atomie sites. Second, the peak 
shapes of the lighter atoms, especially of the Fe atom at the origin, are 
obseure. For these reasons structure II was considered incorrect. The 
significance of those features in the FOURIER diagrams which suggest an 
incorrect structure was recently pointed out by Pinnock et al.!?. 


ı2 P, R. Pınnock, C. A. Tayıor and H. Lırson, A re-determination of the 
structure of triphenylene. Acta Crystallogr. 9 (1956) 173—179. 
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Fig. 8. It@M, map. Black dots indicate the final atomie sites for S atoms 
determined by FOURIER methods 
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Fig. 9. Comparison of two M, maps. The !+@M, map is drawn in full lines, and 
the HI +4M, map in broken lines 


Correet structure 


The alternative structure I based on the '*“M, map was then 
tried. Structure factors were computed as before with the averaged 
f curve. The electron-density map is shown in Fig. 12. In this map the 
shapes and the weight relations among the five heavy peaks are well 
defined. Peaks I and a are assigned to Pb atoms, and peaks b, c, and d 
to the three Sb atoms. 


Because of the identity of peaks I and a, the superposition of the 
IM, map and the“M, map was justified, and this !*“M, map, Fig. 8, 
should contain enough information concerning the locations of S atoms. 
Although the refinement of the elecetron-density map, Fig. 12, should 
naturally indicate the sulfur peaks, it was considered useful to see how 
the image-seeking method would narrow the allowed region for the 
S atoms. This process was carried out by further constructing a 
’+°M, map based on the rotation peaks b and c, both Sb--Sh rotation 
peaks. This map is shown in broken lines in Fig. 13 superposed on the 
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previously obtained '*“M, map, which is drawn in full lines. Since 
these two M, maps are based on rotation peaks of different weights 
(different atomic species), the simple superposition to obtain an My 
map could not be made without proper weighting of contours. The 
final sulfur positions found by the FOURIER method are indicated im 
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Fig. 13 by black dots. They are all found at locations permitted by the 
minimum-function maps. Including these sulfur atoms in the structure- 
factor computation, the refinement ofstructure I was done by successive 
difference-FOURIER maps. The final atomie coordinates determined by 
this process are presented in Column III of Table 1. The reliability 
factor for this projection was computed as R = 0.19. 

The final electron density map prepared with signs after the 
three-dimensional refinement is shown in Fig. 14 for the full unit cell. 
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Table 1. Atomic coordinates determined by several methods 
ee ee a 


I in LIT 
ehe From zninimum- From impli- Krom Formune maps 
funetion map cation-map 
x Y 2 x Y 2 
FE) EEE) VE ee TE EEE] 

Pbr | 0.183 0.136 0.060 | 0.184 0.139 0.066 
Pb 0425. 70:240 0.060 0.428 | 0.240 0.040 
Sbr 0.320 | 0.436 | 0.480 0.320 0.436 0.488 
Sbyr 0.400 | 0.050 | 0.570 0.398 0.049 0.592 
Sbyi 0.128 | 0.346 0.620 0.132 0.340 0.628 
S: | 0.423 0.393 0.000 
St’ | | 0.102 0.043 0.460 
Sım 0.316 0.160 0.540 
Sıv | 0.227 0.296 0.940 
Sy | 0.045 0.230 0.560 
Sr | 0.010 0.397 0.920 
Syır 10.282 0.009 0.060 
Fe | 0.000 0.000 0.000 

| R(hk0) = 0.19 

R(h0l) = 0.24 

| R(hkl) = 0.28 


Determination of z eoordinates of atoms 


The z parameters of the heavy atoms were determined by the 
implication method!?. A HARKER synthesis P (x $z) was performed 
and the result is shown in Fig. 15. The relations between crystal space, 
PATTERSON space, and implication space are illustrated in Fig. 16 for 
the general equipoints 2(e) of plane group 92. There are sub-multiple 
translations of a/2 in these projections. In Fig. 17, therefore, the im- 
plication map corresponding to this sub-multiple cell is shown. Under- 
neath the / (x 3 z) map is placed the heavy atoms with the x coordinates 
determined from o(2y). The 4-fold ambiguities were resolved first by 
assuming as zero the z coordinate of the center of symmetry where 
the Fe atom is located, then by measuring the projected interatomic 
distances in o(xy). Approximate z coordinates for the Pb atom were 
found to be zero, and those for Sb atoms were found to be c/2. The z 
parameters determined in this way are tabulated in Column II of 
Table 1. A few extra peaks of medium weights are observed in the 


ı® M. J. BUERGER, The interpretation of HARKER syntheses. J. Appl. Physics 
17 (1946) 579—595. 


Fig. 13. Two M, maps superposed. The I+@M, map is drawn in full lines, and 


the? +°M, map in dotted lines. Black dots indicate the final locations of S atoms 


determined by FOURIER methods. 
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Fig. 14. Final electron density map 0 (2) 
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Fig. 15. HARKER section P (x4 2). Heavy contours represent the intervals of five light contours. The details between 


the heavy eontours are omitted 


implication map, Fig. 17. These 
areexplained as due to interatomie 
vectors between atoms not related 
by a screw operation, but with % 
components of nearly !/,. Such a 
vector gives part of a PATTERSON 
peak in a HARKER section. 

With an initial set of signs of 
structure factors determined by 
the heavy atoms, an electron-den- 
sity map o(xz) was obtained, and 
then refined in the usual way. 
The final z coordinates determin- 
ed by the FoURIER method are 
tabulated inColumn IllofTable1i, 
along with x and y coordinates. 
The reliability factor of this pro- 
jeetion was computed as R = 0.24. 
This value was considered as low 
enough to proceed to three-dimen- 
sional refinement. The electron- 
density map o(az) of the final 
structure is shown in Fig. 18. 


Three-dimensional 
refinements 


The three-dimensional refine- 
ment of the structure was perform- 
ed by the least-squares method 
developed by SAayrkE!® at the 
International Business Machine 
Corp., New York. The initial 
reliability factor of 1100 F (hkl)’s 
was R = 0.28. After six eycles of 
the refinement process it went 
down to R = 0.166. Since no 
allowancee was made for the 


“ P. H. FRIEDLANDER, W. Love and D. Saykk, Least-squares refinement 
at high speed. Acta Crystallogr. 8 (1955) 732. _ 
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absorption effect, this value was regarded as sufficiently low to 
assure the accuracy of the structure. 
The final atomie coordinates are tabulated in Table 2. The com- 


parison between observed and computed structure factors is given in 
Table 4. 


Fig. 16. Relations between crystal space, PATTERSON space, and implication 
space. In drawings (a) and (b), space group P2,/a is shown in two projections. In 
crystal space the general equipoints 4(e) are indicated by small eireles. Drawing 
(c) represents the HARKER section derived from (b). The origin is shifted from & 
center of symmetry to a 2, axis. The submultiple translation a/2 is evident. In 
drawing (d) is shown the corresponding implication space, I («}z). The origin 
is again shifted to a center of symmetry to compare with the erystal space. The 
4-fold ambiguity is evident. 
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Discussion of the structure 


The interatomie distances between neighboring atoms are tabulated 
in Table 3. These distances are also indicated in a diagrammatic 
representation of the structure, Fig. 19. 
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Fig. 17. Implication map I(x4z), and its interpretation. In the upper drawing 

the implieation map is shown. In the lower drawing the x coordinates of the 

heavy atoms are indicated by circles on the straight line. The atoms related to 

each other by screw operations are indicated by primes. The z coordinate of 

each atom can be determined by tracing up the broken line into the implication 

map. Two-fold ambiguity of the solution is solved if interatomie distances in the 
projection o (xy), Fig. 14, are taken into consideration. 


Fig. 18. Final electron density map o (zz) 
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Table 2. Final coordinates and temperature coefficients of atoms in jamesonite 


Atom % Y z B 
Pbj | 0.182 0.141 0.036 iv2r 
Pbyr | 0.425 0.240 0.062 1.08 
Sbı 0.319 0.437 0.408 0.75 
Sbrr 0.396 0.049 0.623 0.74 
Shrrr 0.130 0.340 0.620 1.05 
Sı 0.419 0.395 0.968 0.21 
Sır 0.095 0.042 0.524 0.59 
Sırı 0.316 0.158 0.555 0.73 
Sıy 0.226 0.297 0.076 0.73 
Sy 0.050 0.230 0.573 0.17 
Syı 0.002 0.398 0.052 0.71 
Syır 0.285 0.004 0.027 0.41 
Fe 0.000 0.000 0.000 | 1.08 


Note: R = 0.166 for 1100 F(hkl)’s with this structure. B values were 
determined in the processes of three-dimensional least-squares refinement. 


Table 3. Interatomie distances in jamesonite 


Sı Sr SI Sıv Sy Syı Sy 
Pbj 3.01 Ä 2.91Ä| 3.04Ä | 3.29Ä 3.04 Ä 
3.13 2.92 
Pb 2.97 Ä 3.04 3.28 2.85 2.88 Ä 
3.08 287 
Sb 2.52 2.41 3.29 2.67 
2.82 4.08 2.90 
Sbir 2.43 2.56 2.56 
3.04 3.07 
3.51 
4.29 
Shbrir 2.56 2.44 3.18 3.67 
2.81 2.94 4.40 
Fe 2.36 (2) | 2.57 (2) 
2.66 (2) 


If account is taken of the nearest neighbors only, each of the three 
kinds of Sb atoms has three S atoms at distances of about 2.5 Ä. The 
Sb and S atoms thus form an SbS, group of trigonal-pyramidal shape. 
But this SbS, group, described in terms of the three shortest distances, 
is different in its orientation from the corresponding groups found in 
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previously determined structures. In the structures of other sulfosalts, 
one edge of the pyramid is found to be parallel to the 4A axis. In 
jamesonite none of the edges is oriented in this way, but one edge is 
found as approximately parallel to the (001) plane. 


Fig. 19. Schematic representation of the structure. Open circles represent 
atoms with z coordinates close to zero, and shaded circles represent atoms with 
z coordinates close to 4. The chemical bonds between neighboring atoms are 
indicated by lines. Broken lines are used to show the additional bonds from 
Pb to S beside the distorted octahedral bonds. Dotted lines indicate the weak 
bonds between Sb and S. All figures showing interatomie distances arein Ä units. 


Three such groups, SbnS;, SbmS;, and SbmS; are arranged 
in an almost straight line parallel to [120]. Each trigonal pyramid 
shares corners with neighboring pyramids and forms an Sb,S, group. 
The distance between Sb atoms in the group and S atoms in their 
translation-equivalent group along the c axis is about 3.0 A, and there 
is no strongly bonded Sb—S layer running parallel to the 4Ä axis in 
jamesonite. 
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Table 4. Observed and calculated structure factors 


bxrı |Fovsl Foale hkı |Fops| Foale hkı Fope| Foale hkı [Fovsl Foale hkı Fovsl Foale 
020 97 - 101 470 259 - 270 880 240 - 228 13.10.0 5 - 3 26T 259 - 248 
040 “63 +, 120 480 142 + 113 890 249  - 220 13-11.0 179 + 163 aan 340  - 316 
060 151 - 7 490 369 + 406 8.10.0 287 + 268 13.12.0 101 + 102 2uann 7ı - 60 
080 206 + 182 4.10.0 414 + 433 8.11.0 1355: + 116 14.0.0 NDS 95, 29T 95 758 
9.10.0 585 - 630 4.11.0 5° - & 8.12.0 33 - 19 14.1.0 187 + 159 2210.71 79 + 56 
9.12.0 158 + 107 4.13.0 53 + 12 8.13.0 82 - 50 14.2.0 268 - 210 PAR NER 28 - 21 
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0.20.0 292 + 305 4.17.0 94 + 9 90 314 - 335 14.6.0 97° - 89 2.16.71 79 + 66 
) 52 - ı2 4.18.0 73-60 920 254 + 264 14.7.0 73 =.5 27T 2 - 89 
120 173 - 126 4.19.0 268 - 280 930 123 #107 14.8.0 269 + 222 2.18.17 85 + 8 
230 120 + 83 510 215 + 356 940 261 - 253 14.9.0 153 + 132 3307 ‚135: =158 
140 136 + 78 5.3.0 114 = 186 950 92 + 69 14.10.0 are 4234 3217 121 =-149 
150 83 - 119 540 26 = 1 960 Um 2=,256 15.1.0 3-6 3317 265 + 288 
160 149 + 133 550 Bi er u 970 #6 - 0 15.2.0 142 + 120 34T 263: + 310 
70 137 + 122 560 215 - 212 980 241 + 219 15.3.0 187 + 150 357 124 + 108 
180 196 - 162 5.7.0 3 + 17 990 201 + 168 15.4.0 140-9 371 308 - 294 
190 88 + 63 580 74 + 7 9.10.0 172 + 162 15.5.0 Da a 39171 117 + 104 
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200 113 =, 51 600 27, 2, 05 10.5.0 287 - 278 Oel 5 + 4 Aa 402 + 684 
B=270 120 - 125 610 5 = 51 10.7.0 9022.85 O2 370  - 374 A.2 32272455 
230 31 - 47 620 178 + 210 10.8.0 Dim =253 031 85 - 94 Aus 97 + 98 
240 347 + 346 630 54 - 52 10.9.0 65 BT 041 53 + 38 4417 566 - 57 
2550 552 + 768 640 414-512 10.10.0 144° - 123 051 147 + 97 4517 26 + 25 
260 319 - 309 650 Ale) 10.11.0 265 + 224 061 677° - 50 461 155 + 154 
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This Sb,S, group, then, with its centrosymmetrically equivalent 
group related by inversion centers at (3, 0, 0) or (0, 3, 0), can be 
regarded as forming a large Sb,S,, group. The interatomic distance 
between these two Sb,S, groups is not less than 3.3 Ä, so that only a 
weaker type of chemical bonding occurs between them. If considered 
in this large group, each Sb atom has altogether 7 S atoms; that is, 
three at about 2.5 Ä, two at about 3.0 Ä, and two at greater than 3.3 Ä 
distances. The two such Sh,S,, groups in the unit celllocated around in- 
version centers provide interstices of three kinds; these are occupied by 
Fe and by two kinds of Pb atoms. 

Six S atoms around the inversion centers at (0, 0,0) and (3,$,0) 
surround the Fe atom at the center in a distorted octahedral coor- 
dination. The Fe—S distances are 2.36 Ä (2), 2.57 Ä (2), and 2.66 Ä (2), 
and are similar to those observed in berthierite?, FeSb,S, (285 at 
2.49 A, 1S at 2.45 A, 1Sat 2.46 A, and 2 Sat 2.64 A). As in the latter 
mineral, the Fe—S bonds are regarded as largely ionic in their nature. 

In two other kinds of interstices provided by the Sb,S,, groups, two 
kinds of Pb atoms are located. The coordinations of both Pb, and Pb;, 
can be regarded, to a first approximation, as distorted octahedra if six 
S atoms at distances less than 3.1 Ä are counted. In Fig.19 these 
distances are drawn in full lines. As indicated by broken lines in Fig. 19, 
Pb; has two additional S atoms at about 3.3 Ä, and Pb, has an 
additional one at 3.3 Ä. Counting these additional ones, the coor- 
dination numbers are 8 for Pb,, and 7 for Pb;,. Both of these two 
types of Pb atoms were described in the structures of bournonite®, 
CuPbSbS,, and seligmannite®, CuPbAsS,. The Pb,,Ss polyhedron 
shares one edge with the neighboring Pb,7,S, polyhedra. These 
polyhedra extend parallel to the c axis, further sharing S atoms with 
their translation equivalents. The Pb and S atoms can be considered as 
forming a Pb,S, layer. The Pb. S; polyhedron shares an edge with an 
FeS, octahedron, and a Pb.nS, polyhedron shares a vertex with the 
FeS, octahedron. If a purely ionic viewpoint is adopted, the formula of 
jamesonite can be expressed as Pb,**Fet*+(Sb,;S,,) "0. 

In the treatment of the crystal chemistry of sulfosalts? it is pointed 
out that the atomic aggregates of metallic, submetallic, and sulfur 
atoms found in sulfosalt structures can be derived from the various 
kinds of fragments of simpler sulfide structures, such as the galena 


'E. Herıner and G. LEINEWEBER, Über komplex zusammengesetzte 
sulfidische Erze: I. Zur Struktur des Bournonits, PbCuSbS,, und Seligmannits, 
PbCuAsS,. Z. Kristallogr. 107 (1956) 150-154. 
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type. Another way of looking at the Sb,S,, group is, therefore, to 
regard it as one of the basie structural units. This group is, to first 
approximation, a small fragment of an octahedral layer sharing edges 
with four neighboring octahedra. Since the regular octahedral arrange- 
ment of six sulfur atoms around an Sb atom is not stable, this hypo- 
thetical fragment must be rearranged in some way. This is done to 
satisfy the requirements of the bonding nature of the Sb atoms. In 
jamesonite each Sb atom has three elosest S atoms and four additional 
ones to form an SbS, coordination polyhedron. This type of coordina- 
tion was observed for the Sb atoms in stibnite!° and livingstonite®, and 
also in Sb, in berthierite?. For the Sb}, atoms in berthierite the number 
of additional atoms is three, and six S atoms surround the Sb atom in a 
distorted octahedral arrangement. These arrangements of additional 
S atoms seem to be influenced by the existence of the other kinds of 
metallic atoms in the structures. 

The cleavage of jamesonite is reported as (1), basal cleavage which 
is good rather than perfect, and (2), prism zone cleavages (010), and 
(120). These cleavages can be explained as the result of the structural 
nature described above. The cleavage (120) occurs because of the 
breaking of the weaker bonds between two Sb,S, groups. These bonds 
are indicated by dotted lines in Fig.19. For cleavage parallel to (010), 
breaking of one bond of length 2.7 Ä is necessary, but this bond 
density is smaller than in any other direction. As discussed above, the 
Sb--S distances between groups related by translation, c is about 3.0 Ä, 
and the two shortest Fe—S distances are parallel to (001). The basal 
cleavage reported as good is understandable from these facts. 

In summary, in the erystal structure of jamesonite, the basic 
structural principles found among the members of acicular sulfosalts 
are still observable. But the strongly bonded Sb—S layers or chains 
running parallel to the acicular axis are not well defined in jamesonite. 
Although that kind of atomie group can be discerned along the c axis, 
the strongest Sb—S bonds are oriented parallel to the (001) plane. The 
absence of these strongly bonded layers causes the tendency toward 
basal cleavage. 

This research was supported by a grant from the National Science 
Foundation. 
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16 W. HormAnn, Die Struktur der Minerale der Antimonitgruppe. 2. Kristal- 
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Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 109, S. 184-197 (1957) 


Die Verdampfungsgeschwindigkeit von Kaliumchlorid 
und -jodid”” 


Von 0. KNACkKE, R. SCHMOLKE und 1. N. STRANSKI 
Mit 12 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 10. Oktober 1956) 


Abstract 

The rate of evaporation of KCl and KI single crystals at different tem- 
peratures is determined by measuring the effusion from small tubes of variing 
length at the bottom of which the erystals are fixed. The condensation coefficient 
is obtained from these data. By variation of the length of the tubes the degree 
of subsaturation in the vapour phase immediately above the crystal surface is 
altered. A dependence of the condensation coefficient on subsaturation is 
observed. The results are discussed in connection with elecetron microscope 
pictures of the crystal surface after evaporation. 


Zusammenfassung 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit von KCl- und KJ-Einkristallen wird 
beim Ausströmen aus Röhrchen verschiedener Länge, an deren Boden die 
Kristalle befestigt sind, bei mehreren Temperaturen gemessen und die Kon- 
densationskoeffizienten rechnerisch ermittelt. Mit der Variation der Rohrlänge 
ist gleichzeitig eine Änderung der Untersättigung in der Dampfphase unmittel- 
bar an der Kristalloberfläche verbunden. Es stellt sich heraus, daß der Kon- 
densationskoeffizient vom Untersättigungsgrad abhängt. Die Ergebnisse werden 
im Zusammenhang mit elektronenoptischen Bildern der abgedampften Kristall- 
oberflächen besprochen. ! 


Über die Verdampfungsgeschwindigkeit von Kristallen liegen 
bereits zahlreiche experimentelle Untersuchungen vor3, bei denen sich 
sehr oft ergeben hatte, daß die Verdampfungsgeschwindigkeit im 
Vakuum den maximal möglichen Wert 


i= (2n mkT)* - p, [Molekeln/cm? sec] * (1) 


1 Auszugsweise vorgetragen von O. KnAackE am 5.5.1955 in München, 
Diskussionstagung der Sektion für Kristallkunde der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft. 

° Vgl. auch Dissertation von R. SCHMOLkE, Berlin-Charlottenburg 1954. 

® O. Knacke und I. N. STRANSKI, The mechanism of evaporation. Progress 
in Metal Physics 6 (1956) 181-235. 

* m[g] bezeichnet die Masse einer Molekel, k und T wie üblich die Borız- 
MAnNsche Konstante und absolute Temperatur, p, [dyn/cem?] den Dampfdruck. 
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erreicht. Dieses Ergebnis konnte auch theoretisch begründet werden?, 
indem folgende Voraussetzungen gemacht wurden: 1. Der Abbau (und 
auch das Wachstum) eines Kristalles erfolgt unter wesentlicher Mit- 
wirkung der Oberflächendiffusion. 2. Der verdampfende Realkristall 
hat an seiner Oberfläche zahlreiche einmolekulare Stufen in einem 
Abstand von höchstens 10% bis 10° cm. 3. In der arteigenen Adsorp- 
tionsschicht des Kristalls haben die Molekeln denselben inneren Zu- 
stand wie im Dampf, insbesondere denselben Rotationszustand. — Bei 
Metallen sind diese Voraussetzungen offensichtlich erfüllt, während bei 
manchen Verbindungen wie monoklinem Arsenik (Claudetit), weißem ' 
Phosphor u. a. sehr viel kleinere Verdampfungsgeschwindigkeiten, als 
Gl. (1) entspricht, gefunden worden sind, was aus dem Bindungs- 
charakter dieser Kristalle, die Valenzgitter haben und deren Bausteine 
sich von der Dampfmolekel unterscheiden, zu erklären ist. Bei Ionen- 
kristallen ist theoretisch vorauszusehen, daß sie als Molekeln verdamp- 
fen, weil die Abtrennung von Molekeln weniger Energie erfordert als 
die Abtrennung einzelner Ionen. Falls die Halogenidmolekeln in der 
arteigenen Adsorptionsschicht rotieren, wie dies nach Überlegungen 
von VOLMER und NEUMANN? zu erwarten ist, müssen auch Ionen- 
kristalle nahezu mit der maximalen Geschwindigkeit gemäß Gl. (1) 
verdampfen. Unsere experimentelle Untersuchung der Verdampfungs- 
geschwindigkeit von Kaliumchlorid und -jodid dient einerseits dem 
Beweis dieser theoretischen Vermutung, und andererseits wird ver- 
sucht, durch elektronenoptische Aufnahmen von teilweise abgedampf- 
ten Kristallen einen Einblick in die Strukturänderung der Kristall- 
oberfläche während der Verdampfung zu erhalten. 


Messung der Verdampfungsgeschwindigkeit 


Es wurde eine experimentelle Methode verwendet, die es gestattet, 
sowohl die Verdampfungsgeschwindigkeit als auch den Dampfdruck 
nebeneinander zu bestimmen. Die Verdampfung findet in einem ein- 
seitig geschlossenen Rohr statt, auf dessen Boden der Kristall fest ein- 
gepreßt ist. Das Verdampfungsrohr steht in einem evakuierten Kolben. 
Bei der Verdampfung gelangt nur ein Teil der von der Kristallober- 
fläche emittierten Molekeln in den evakuierten Raum und wird an 
einer gekühlten Fläche kondensiert, während der andere Teil nach 
Reflexion an der inneren Rohrwand auf die Kristalloberfläche zurück- 
gelangt. Dieser Verdampfungsversuch entspricht bei einem Kristall, 


5 K. Nzumann, Bewegungsvorgänge in Grenzflächen. Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 44 (1938) 474—478. 
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der im Vakuum die maximale Verdampfungsgeschwindigkeit gemäß 
Gl. (1) hat, der Ausströmung eines Gases aus einem großen Behälter 
mit konstantem Gasdruck p durch das Rohr ins Vakuum. Für diesen 
Fall beträgt die effektive Verdampfunggeschwindigkeit 


a mil) %.p-W(2) = Wein b (2) 
wobei i, die maximale Verdampfungsgeschwindigkeit im Vakuum 
bedeutet und W (h/r) die Durchlaufswahrscheinlichkeit innerhalb des 
Rohres angibt. Die Größe W (h/r),die nur vondem Verhältnis Rohrtiefe h: 
Rohrhalbmesser r abhängt, ist von CrAusınG® für Knupsensche 
Strömung und streng diffuse Reflexion berechnet und experimentell 
überprüft worden. Die physikalische Bedeutung von W (h/r) in unserem 
Verdampfungsversuch ist offenbar die, daß W die relative Untersätti- 
gung Ap/p an der Phasengrenze Kristall/Dampf angibt. Gl. (2) kann 
für den Fall erweitert werden, daß der Kristall nicht die maximale Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit, sondern einen Kondensations- bzw. Ver- 
dampfungskoeffizienten x < 1 hat. In diesem Falle beträgt die Emission 
der Kristalloberfläche « - i,|Molekeln/cm? - sec]. Von diesen Molekeln 
passiert der Teil W - « - i, das Rohr und gelangt ins Vakuum, während 
der Teil (1— W):«-i, durch Reflexion an der Rohrwand auf die 
Kristalloberfläche zurückgelangt. Von den zum Kristall zurück- 
gelangten Molekeln wird der Teil (1—«)-(1— W)-«- i, an der Kri- 
stalloberfläche ‚reflektiert‘, von den reflektierten Molekeln verläßt 
der Teil W(1—o):(1— W):-«-i, das Rohr usw. Man hat also für die 
effektive Verdampfungsgeschwindigkeit aus dem Rohr die Summe 


i=W [a Wa -W(il—e)-(1-W)+a:-W(1—a)2-(1-W2-+...] 
w ‚AB. 


07 


ee (2n mkT)-* .p: Ten = p (3) 


In Abb. 1 ist die relative Untersättigung Ap/p in Abhängigkeit 
von dem Verhältnis Rohrtiefe: Rohrhalbmesser für verschiedene Kon- 
densationskoeffizienten aufgetragen. Die Kurve für « = 1 gibt die von 
CrAusınG berechneten Werte wieder. Die übrigen Kurven sind nach 
der Beziehung Ap/p = W - [a + (1—«) W]"! berechnet. Je größer 
der Kondensationskoeffizient ist, desto eher stellt sich nach Abb. 1 im 
Rohr an der Phasengrenze Kristall/Dampf die Sättigungskonzen- 
tration ein. Gl. (3) gestattet die Ermittlung sowohl des Dampfdrucks p 


° P. CLausıng, Über die Strömung sehr verdünnter Gase durch Röhren 
von beliebiger Länge. Ann. Physik 12 (1932) 961—989. 
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als auch des Kondensationskoeffizienten «, wenn die Verdampfungs- 
geschwindigkeit in 2 verschiedenen Rohren bei derselben Temperatur 
gemessen ist. Wir haben nun die Verdampfungsgeschwindigkeit von 
KCl- und KJ-Kristallen aus 3 verschiedenen Rohren bei Temperaturen 
zwischen 430 und 610°C, entsprechend einem Dampfdruck von 
5 - 106 bis 3,5 - 10”? Torr gemessen. 


1,0 


— | —@=0,001 


0,8 Er PETE 1 Tr @=007 en 


3002 


[6] En 
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Abb. 1. Untersättigung Ap/p an der Phasengrenze bei Verdampfung aus einem 
Rohr; Tiefe: Radius = h:r, Knwupsensche Strömung, Kondensationskoeffi- 
zient & 


Die Meßanordnung ist in Abb. 2 dargestellt. Das Kernstück der 
Apparatur ist ein Block aus Feinsilber, der oben und unten eine Boh- 
rung hat. Die obere Bohrung, in die der Kristall eingelegt wurde, hatte 
einen inneren Durchmesser von 3,lmm und eine unterschiedliche 
Tiefe von 4 bis 73 mm, es wurde also ein Verhältnis Rohrtiefe : Rohr- 
halbmesser 1,4 < h/r < 24,9 verwendet. Als Kristalle wurden Ein- 
kristalle aus dem Laboratorium Dr. W. KorrtH, Kiel, verwendet, von 
denen zunächst auf der Drehbank Zylinder von gleichem Radius wie 
die Bohrung gedreht wurden, und zwar lag eine Würfelfläche senkrecht 
zur Zylinderachse. Unmittelbar vor einem Versuch wurden von den 
Kristallzylindern Spaltstücke von etwa 2 mm Dicke abgetrennt, die 
sich nach dem Einlegen in die Bohrung und Erwärmen fest an die 
Rohrwand preßten, weil Kaliumchlorid und -jodid eine etwas größere 
thermische Ausdehnung als Silber haben. Die Verdampfung ging also 
nur von der freien Würfelfläche aus. Die untere Bohrung im Silber- 
block war für die Temperaturmessung mit einem Pt/.Pt Rh-Thermo- 
element vorgesehen. Das Thermoelement saß in einem 20 cm langen 
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Quarzrohr, das von einem Schliff im äußeren Glaskolben gehalten 
wurde. Zur besseren Einstellung des Strahlungsgleichgewichtes an der 
Meßstelle war die untere Bohrung mit einer 40. starken Molybdän- 
folie, die anoxydiert war, ausgelegt. Zur Überprüfung der Temperatur- 
messung wurde der Schmelzpunkt des Antimons gemessen, für den 


Kühlwasser _ 


— Sılberblech 


Wosserkühlung 


Kristall - 


— Tontolblech 


= Glimmer platte 


Manometer 


(es 


Kühlfalle u. Pumpe 


B Thermoelement 


Abb. 2. Verdampfungsapparatur 


Werte zwischen 631 und 633,5°C abgelesen wurden, während in der 
Literatur der Schmelzpunkt mit 630,5°C angegeben ist. Die Tem- 
peraturschwankungen während des Verdampfungsversuches, der 2 bis 
200 Minuten zuzüglich rund 60 Minuten Aufheizzeit dauerte, betrugen 
etwa 1°. Zur Heizung des Silberblockes wurde eine Molybdänwicklung 
auf einem dünnen Quarzrohr verwendet. Der Heizstrom von rund 
10 A war durch Eisen-Wasserstoff-Widerstände stabilisiert. Die Zu- 
leitungen waren starke Molybdändrähte, die in den Boden der Appa- 
ratur eingeschmolzen waren. Die Zuführungen waren so stark gewählt, 
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daß sie den Silberblock trugen sowie ein Tantalblech, das zum Strah- 
lungsschutz zylinderförmig um den Silberblock gelegt war, und eine 
vergoldete Bodenplatte aus Glimmer. Über dem Verdampfungsrohr 
war eine wassergekühlte Glasfläche angebracht, an der das verdampfte 
Salz kondensierte. Die Kondensationsfläche war schwenkbar, damit 
sie nicht schon während der Einstellung konstanter Versuchstem- 
peratur bedampft wurde. Als zusätzlicher Schutz gegen Bedampfung 
während des Aufheizens war an der Kühlfläche seitlich noch ein ab- 
nehmbares Silberblech angebracht. Die an der Kühlfläche konden- 
sierte Salzmenge betrug durchschnittlich 0,5 mg, indem die Versuchs- 
zeit bei tieferer Temperatur länger und bei höherer Temperatur 
kürzer gewählt wurde. Das Kondensat wurde in 50 cm? Wasser gelöst 
und durch potentiometrische Titration mit n/100 AgNO,-Lösung mit 
Verwendung einer Mikrobürette bestimmt. Die titrimetrische Be- 
stimmung wurde durch Differenzwägung des abgedampften Kristalls 
überprüft. Das Vakuum, das mit einer Quecksilberdiffusionspumpe 
erzeugt wurde, war während der Versuche stets besser als 10°? Torr 
Fremdgasdruck, der mit einem Penning-Vakuummeter kontrolliert 
wurde. Zum Zusammensetzen und Auseinandernehmen der Apparatur 
hatte diese verschiedene Schliffe, wie aus der Zeichnung zu ersehen 
ist. Der Glaskolben war oben durch eine Glasplatte mit plan geschliffe- 
nen Rändern abgeschlossen. 

Die Meßergebnisse, Verdampfungsgeschwindigkeit[Molekeln/em’sec] 
und Versuchstemperatur, sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die ein- 


zelnen Meßreihen sind in Gleichungen der Art log = — R log T— = +B 
zusammengefaßt (Tab. 2), wobei E — 4,575 A die Aktivierungs- 
energie in cal/Mol bedeutet. Der Kondensationskoeffizient « berechnet 
sich aus den Verdampfungsgeschwindigkeiten i, und i,, die zu zwei 
verschiedenen Rohrtiefen gehören, gemäß Gl. (3) nach der Formel 


(4) 


en 

Im. DR 
mim) 
wobei « als konstante Größe vorausgesetzt wird, die von der Rohrtiefe 
und damit von der Untersättigung an der Phasengrenze unabhängig 
ist, obwohl manches dagegen spricht. In Tab. 3 sind die so berechneten 
Kondensationskoeffizienten für drei verschiedene Temperaturen auf- 
geführt, und zwar erhält man jeweils drei verschiedene Werte, ent- 


sprechend den verschiedenen Kombinationen zwischen den Verdamp- 
fungsgeschwindigkeiten i,, %, und 3, gemäß Tab. 2. Außer den Konden- 


6 = 
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sationskoeffizienten sind in Tab. 3 noch die Dampfdrucke angegeben, die 
sich aus Gl. (3) und (4) berechnen. Für den Kondensationskoeffizienten 
des Kaliumchlorids ergibt sich ein Durchschnittswert von « = 0,57 bei 
Einzelwerten zwischen 0,82 und 0,44. Für das Kaliumjodid be- 
rechnen sich Werte zwischen 0,63 und 2,09. Hierbei ist zu berücksich- 
tigen, daß Werte « > 1 physikalisch nicht sinnvoll, sondern durch 


Tabelle 1. Gemessene Verdampfungsgeschwindigkeit! von KOl und KJ im Rohr 


En | hir = 1,4? hir = 8,6 h/r = 24,6 
RS log i | ZRIR log INK log i 
753,0 15,584 | 780,6 15,574 799,4 15,559 
7387 16,069 | 794,9 15,837 825,1 15,989 
774,6 15,947 821,7 16,222 814,3 15,775 
804,5 16,424 | 832,6 16,400 841,8 16,259 
820,3 16,66 871,1 16,943 860,6 16,458 
| 845,3 17,02 860,6 16,786 886,5 16,799 
er | hir = 2,2 h/r = 8,7 h/r = 24,9 
| TER log i Mar log i TeK log i 
| 702,7 15,395 723,6 15,502 750,8 15,553 
721: 18.7860 0 0783,0 15,957 765,1 15,811 
| 750,2 16,221 763,9 16,126 780,0 16,008 
733,7 16,014 739,6 15,669 796,2 16,284 
769,2 16,547 784,9 16,462 804,5 16,401 


1 i [Molekeln/cm? - sec]. 
® Verhältnis von Tiefe zu Radius des Verdampfungsrohres. 


Tabelle 2. Verdampfungsgeschwindigkeit! von KOl und KJ im Rohr, interpoliert 


’ 1 A 
1 = —— 7 
nach log % 9 log 7 q =uB 
h/r ? E log «- T%) E kcal * 
Kc1l1. 1,4 0,5970 30,452 — 10120/7 46,3 

2. 8,6 0,2205 30,278 — 10342/T7 47,315 
3. | 24,5 0,0965 30,264 — 10592/T 48,459 
IR le | 2,2 0,4914 30,138 — 9340/T 42,732 
2. 8,7 0,2186 29,756 - 9311/7T 42,601 
3. | 24,9 0,0953 29,836 — 9641/T 44,106 


1 [Molekeln/cm? - sec]. 

° Verhältnis von Tiefe zu Radius des Verdampfungsrohres. 

? Strömungswiderstand nach CLAUSINnG®. 

* Scheinbare Aktivierungsenergie der Verdampfungsgeschwindigkeit. 
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Meßfehler verursacht sind, die sich bei der Berechnung von « nach 
Gl. (4) stark auswirken können. Darum ist auch die Frage nur schwer 
zu beantworten, welche Genauigkeit die hier ermittelten Werte haben. 
Nach einer Arbeit von BRADLEY und VoLAns’, die während der 
Durchführung dieser Untersuchungen veröffentlicht worden ist, 
beträgt der Kondensationskoeffizient des Kaliumchlorids 0,56 bis 
0,72 für verschiedene Flächen des Kristalls. Die in Tab. 3 angegebenen 
Dampfdrucke betragen 110 bis 160%, der in der Literatur angegebenen 
Werte für Kaliumchlorid und -jodid?®. 


Tabelle 3. Kondensationskoeffizient « und Dampfdruck p Torr, berechnet aus den 
Versuchsergebnissen (Tabelle 2) 


Kcı 750°K 810°K 870°K 

dfin & 0,58 0,54 0,50 
105» 3,97 42,8 334 

iıfüg & 0,62 0,55 0,49 
105» 3,73 42,4 | 345 

bo füg & 0,82 0,57 | 0,44 
105 p 3,60 42,1 352 

Bl 700°K 750°K 800°K 

if & 0,91 0,93 0,95 
105 -p 4,87 37,4 222 

dfüz & 1,12 0,95 0,83 
10» 4,40 37.1 239 

i,füg & 2,09 0,98 0,63 
105 -p 4,23 36,9 247 


Aus den gemessenen Verdampfungsgeschwindigkeiten läßt sich der 
Kondensationskoeffizient noch in anderer Weise berechnen, indem man 
nämlich in Gl. (3) die in der Literatur angegebenen ”- ® Dampfdruckfor- 
meln für Kaliumchlorid und -jodid verwendet. Hierbei ergeben sich 
durchweg kleinere Kondensationskoeffizienten (Tab. 4), die sowohl 
mit der Temperatur als auch mit der Rohrlänge abnehmen. Der 


? R.S. Braprey and P. Vorans, Rates of evaporation. VI. The vapour 
pressure and rate of evaporation of potassium chloride. Proc. Roy. Soc. [London] 
Ser. A 217 (1953) 508-523. 

30. Kusaschewskı and E. Lr. Evans, Metallurgical Thermochemistry, 
2. ed., London 1956. 
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scheinbare Temperaturgang des Kondensationskoeffizienten dürfte 
auf Unzulänglichkeiten des Experimentes zurückzuführen sein, ebenso 
das Ergebnis, daß die Aktivierungsernergie der gemessenen Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit (Tab. 2) einige Prozent kleiner ist als die 
Verdampfungswärme von 51 bzw. 49 kcal/Mol für Kaliumchlorid und 
-jodid. Auffallend ist in Tab. 4 die Abnahme des Kondensations- 
koeffizienten mit steigender Rohrtiefe, also abnehmender Unter- 
sättigung an der Phasengrenze. Die bisher erreichte Genauigkeit der 
Versuchsdurchführung scheint uns aber nicht ausreichend zu sein, um 
allein aus diesen Messungen auf eine tatsächliche Abnahme des Kon- 
densationskoeffizienten mit steigender Sättigung an der Phasengrenze 
mit Sicherheit schließen zu können. 


Tabelle 4. Kondensationskoeffizient «, berechnet aus der gemessenen 
Verdampfungsgeschwindigkeit (Tab. 2) und Dampfdruckkurven”?;»® 


ROLE hjr 750°K 810°K 870°K 
1,4 0,70 0,48 0,34 
8,6 0,43 0,24 0,17 
24,5 0,22 0,15 0,11 

KJ | hr 700°K 750°K 800°K 

| 2,2 0,43 0,31 0,25 
| a7 0,26 0,17 0,13 
| 24,9 0,12 0,09 0,07 


Elektronenmikroskopische Beobachtungen 


Zur elektronenmikroskopischen Abbildung der Kristalloberflächen 
wurde das von Maut? entwickelte Aufdampf-Abdruck-Verfahren be- 
nutzt. Die der Verdampfung ausgesetzten Kristalllächen wurden 
unter einem Winkel von etwa 45° mit Chrom bedampft. Die Dicke der 
Aufdampfschicht und damit die Durchlässigkeit für Elektronen hängt 
dann von der Oberflächenrauhigkeit ab. Die mittlere Dicke der Auf- 
dampfschicht dürfte etwa 500 Ä betragen haben. In Abb. 3 bis 12 sind 
Aufnahmen von Kaliumchlorid-Oberflächen nach Verdampfung unter 
verschiedenen Bedingungen wiedergegeben. Abb.3 zeigt zunächst das 
typische Bild einer frisch gespaltenen Fläche vor dem Versuch. Nach 
der Verdampfung im kurzen Rohr h/r »=1, also bei großer Unter- 


° H. Maut, Die elektronenmikroskopische Untersuchung von Oberflächen. 
Ergebn. exakt. Naturwiss. 21 (1945) 262-312. 
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sättigung an der Phasengrenze und damit relativ hoher Verdamp- 
fungsgeschwindigkeit, zeigen sich wesentliche Veränderungen der Ober- 
fläche, und zwar bilden sich zahlreiche trichterförmige Vertiefungen, 
die terrassenartig aufgebaut sind (Abb. 4-6). Um sicherzustellen, daß 


Abb. 3 Abb. 4 


Abb. 5 Abb. 6 


Abb. 3. Spaltfläche von Kaliumchlorid, 1: 1500 


Abb. 4-6. Kaliumchlorid-Oberflächen nach schneller Verdampfung im kurzen 
Rohr, Trichterbildung, 1: 1500 


es sich um Vertiefungen handelt, waren einige Kristalle vor der Chrom- 
bedampfung mit Talkum bestäubt worden, sodaß man aus der Schatten- 
bildung (Abb. 7) nachträglich die Bedampfungsrichtung feststellen 
und die Trichter als solche erkennen konnte. In Abb. 8 ist eine Ober- 
fläche nach der Verdampfung im tiefen Rohr, h/r => 25, also nach 
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relativ langsamer Verdampfung, wiedergegeben. Unter diesen Be- 
dingungen war keine Trichterbildung zu beobachten, sondern die 
Oberfläche blieb glatt. Es schien daher von Interesse, nachzuprüfen, 
wie sich eine Kristalloberfläche verhält, die zunächst im kurzen Rohr 


Abb. 8 


Abb. 9 Abb. 10 


Abb. 7. Markierung der Kaliumchlorid-Oberfläche mit Talkum-Pulver zur 
Feststellung der Aufdampfrichtung, Markierung erfolgt nach dem Verdamp- 
fungsversuch 1: 5000 


Abb. 8. Kaliumchlorid-Oberfläche nach langsamer Verdampfung im tiefen 
Rohr, keine Konturen, 1: 5000 


Abb. 9 und 10. Kaliumchlorid-Oberfläche nach schneller Verdampfung und 

den Bedingungen von Abb. 4-6 und anschließender langsamer Verdampfung 

unter den Bedingungen der Abb. 8, Glättung der Oberfläche 1: 5000 bzw. 
1: 1500 
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unter starker Aufrauhung schnell verdampft war und dann einer 
langsamen Verdampfung im kurzen Rohr ausgesetzt wurde. Das Ergeb- 
nis ist eine weitgehende Glättung der Oberfläche (Abb. 9 und 10). Bei 
der Verdampfung von Flächen, die mit Talkum bestaubt waren, wurde 
eine Verrundung aller Konturen des Oberflächenprofils beobachtet 
(Abb. 11, 12). Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Kristalle wurde 
durch die Bestaubung mit Talkum nicht herabgesetzt. 


Abk. 11 Abk. 12 


Abb. 11 und 12. Kaliumchlorid-Oberfläche, die vor dem Verdampfungsversuch 
mit Talkum bestäubt worden war, schnelle Verdampfung, Verrundung der 
Konturen, 1: 1500 bzw. 1: 5000 


Diskussion 


Nach VoLMER!? geht die Verdampfung eines Kristalls stufenweise 
vor sich, indem ein Baustein aus der Halbkristallage zunächst an die 
Stufe, von dort auf die Fläche und erst dann endgültig in den Dampf 
gelangt. Die quantitative Berechnung der Verdampfungsgeschwindig- 
keit nach diesem Modell ergibt, daß die Verdampfungsgeschwindig- 
keit entscheidend von der Oberflächendiffusion und dem gegenseitigen 
Abstand einmolekularer Stufen an der Oberfläche abhängt. Wie an 
anderer Stelle ausführlich dargelegt ist?, behält die arteigene Adsorp- 
tionsschicht des Kristalls auch während der Verdampfung ihre Gleich- 
gewichtskonzentration annähernd bei, wenn die mittlere Diffusions- 
strecke, die von einer arteigenen Molekel an der Oberfläche zurück- 
gelegt wird, nicht kleiner als der mittlere Stufenabstand ist. In diesem 
Falle, der offenbar bei der Verdampfung von Metallen vorliegt, ist der 


10 M. VoLMER, Kinetik der Phasenbildung, Leipzig 1939. 
13* 
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geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Verdampfung die Desorption 
aus der arteigenen Adsorptionsschicht. Die Verdampfungsgeschwin- 
digkeit berechnet sich dann mit Hilfe der Kyrınaschen Theorie zu 


Qi* 


e re. IR ; 
EN ekT On mkT)?- (,— 2), (5) 
wobei der Kondensationskoeffizient 
VE ir 
Dr .e 
Q,? 


sich aus den inneren Zustandssummen des aktivierten Komplexes 
Q;* und der Dampfmolekel 9? sowie dem Transmissionskoeffizienten 
x, der bei der Verdampfung => 1 zu sein scheint, und der Aktivierungs- 
energie der Kondensation e zusammensetzt. 

Bei den Zustandssummen handelt es sich vor allem um den Rota- 
tionsanteil. Es wäre nur eine sehr geringe Verdampfungsgeschwindig- 
keit für Kaliumchlorid und -jodid zu erwarten, wenn der freien Rota- 
tion im Dampf eine fast vollständige Rotationsbehinderung in der 
Adsorptionsschicht gegenüberstände. Da nun der Kondensations- 
koeffizient von Kaliumchlorid und -jodid nahe 1 gefunden worden ist, 
muß die Diffusion in der arteigenen Adsorptionsschicht mit einer 
Rotation verbunden sein, wie dies von VOLMER und NEUMANN auf 
Grund energetischer Überlegungen bereits behauptet worden ist. Die 
Oberflächendiffusion der polaren Molekeln kommt dadurch zustande, 
daß sich der eine Pol der Molekel aus der Fläche heraushebt und über 
das andere Ion hinwegdreht. Eine exakte Berechnung des Koeffizienten 
der Oberflächendiffusion unter Berücksichtigung der Polarisation steht 
noch aus, worauf auch BRADLEY!! hinweist. Darum ist sowohl nach 
der "Theorie der Oberflächendiffusion als auch nach der bisher erreich- 
ten Genauigkeit der Verdampfungsmessungen noch nicht zu ent- 
scheiden, ob eine völlig freie oder eine teilweise behinderte Rotation 
in der Adsorptionsschicht vorliegt. 

Nach den elektronenmikroskopischen Bildern findet bei schneller 
Verdampfung aus einem kurzen Rohr eine starke Aufrauhung der 
Oberfläche statt, die mit der Ausbildung zahlreicher Stufen, die nur 
einen geringen Abstand haben, verbunden sein muß. Deshalb ist es 
nicht unwahrscheilich, daß bei schneller Verdampfung die Oberflächen- 
diffusion zwischen den eng benachbarten Stufen ausreicht, die Gleich- 


"U R. 8. Branrey, Rates of evaporation. VII. The theory of the rate of 
evaporation and vapour pressure of potassium chloride. Proc. Roy. Soc. [Lon- 
don], Ser. A 217 (1953) 524—529. 
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gewichtskonzentration in der arteigenen Adsorptionsschicht aufrecht- 
zuerhalten, wie dies in Gl. (5) vorausgesetzt wird. Demgegenüber ist 
es nach dem glatten Aussehen einer langsam abdampfenden Ober- 
fläche denkbar, daß in diesem Falle der Stufenabstand an der Ober- 
fläche merklich größer als bei schneller Verdampfung ist, so daß die 
ÖOberflächenkonzentration absinken und der Kondensationskoeffizient 
kleiner als bei Verdampfung im Vakuum sein kann. Insofern scheint es 
auch nicht ausgeschlossen, daß die in Tab. 4 auftretende Abnahme des 
Kondensationskoeffizienten mit abnehmender Verdampfungsgeschwin- 
digkeit qualitativ richtig ist. Die hier gezeigten elektronenmikrosko- 
pischen Bilder müssen auch bei der Interpretation der Verdampfungs- 
versuche von BRADLEY und VOLANS”? berücksichtigt werden. In diesen 
Versuchen wurde die Verdampfungsgeschwindigkeit einzelner Kri- 
stallflächen gemessen, und für die Flächen (100), (111) und (110) des 
Kaliumchlorids die Kondensationskoeffizienten 0,71:0,71:0,56 ge- 
funden. Da sich aber die Oberfläche des Kristalls während der Ver- 
dampfung stark aufrauht und dabei sogar neue Flächen entstehen 
können, ist die abdampfende Oberfläche nur unzureichend durch die 
ursprüngliche kristallographische Begrenzungsfläche des Kristalls vor 
dem Verdampfungsversuch gekennzeichnet. 


Max-Volmer-Institut für physikalische Chemie 
der Technischen Universität Berlin-Charlottenburg 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft Berlin-Dahlem 
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Zur Intensitätsmessung von Röntgeninterferenzen 


II. Zählrohrgoniometermessungen an Pulverpräparaten mit 
Hilfe von kristallreflektierter monochromatischer Strahlung 


Von GÜNTER LEINEWEBER und ERWIN HELLNER 
Mit 2 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 10. April 1957) 


Abstraet 


A method for the measuring of intensities by means of a GEIGER-counter 
diffractometer is described. The addition of a monochromator permits the 
registration of the CuK,; radiation only. The advantages of the method are 
improved resolution and very low background; its disadvantage is a loss of 
approximately 50 per cent of the intensity. 


Zusammenfassung 


Eine Methode zur Intensitätsmessung mit Zählrohrgoniometer wird be- 
schrieben. Durch Einschaltung eines geeigneten Monochromators wird nur die 
OuK,1-Strahlung registriert. Der Vorteil ist eine bessere Auflösung bei sehr 
geringem Untergrund, der Nachteil ist eine 50% ige Intensitätsverminderung. 


Der größte Teil der bisher für Untersuchungen von Pulverpräparaten 
verwendeten Zählrohrgoniometer arbeitet nach dem BRAGG-BREN- 
TANO- oder nach dem SEEMANN-BOHLIN-Prinzip mit gefilterter, poly- 
chromatischer Röntgenstrahlung. 

Zwei Arbeiten sind in den letzten Jahren erschienen, die Inten- 
sitätsmessungen mit monochromatischem Röntgenlicht am Zählrohr- 
goniometer beschreiben. 


WASSERMANN und WIEWIOROwsky (1953) kombinierten ein Zählrohr- 
goniometer, welches nach dem SEEMANnN-BoHLın-Verfahren entwickelt wurde, 
mit einem JOHANSSoNn-Monochromator (1933) und erhielten so ein Gerät, das 
nach dem GUINIER-Prinzip arbeitet. Für Durchstrahl- und Rückstrahl-Auf- 
nahmen verwenden sie jeweils einen gesonderten Monochromator. Die Verwen- 
dung nur eines Monochromators für beide Aufnahmestellungen würde bei der 
Rückstrahlstellung einen zu großen Weg vom Monochromator bis zum Präparat 
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und damit einen ziemlichen Intensitätsverlust ergeben. Nähere Angaben über 
die Intensitätsausbeute dieses monochromatischen Goniometerverfahrens im 
Vergleich zu den Aufnahmen mit polychromatischer Strahlung werden von den 
Autoren nicht gemacht. 

Ein anderes monochromatisches Verfahren wurde 1955 von BANERJEE 
publiziert. Sein Zählrohrgoniometer arbeitet nach dem BrAGG-BRENTANO- 
Prinzip, jedoch wird der Kristallmonochromator (NaCl, plastisch gebogen auf 
r = 10 em, auf Kurvenstücke von r = 5 cm aufgespannt) nicht in den Primär- 
strahl, sondern in den reflektierten Strahl zwischen Präparat und Zählrohr 
gebracht. Diese Anordnung gestattet einen leichten Wechsel von monochromati- 
scher zu polychromatischer Arbeitsweise. Außerdem wird mit dieser Anordnung 
die Streustrahlung des Präparats ausgeschaltet und ein sehr geringer Unter- 
grund erzielt. Jedoch ergibt diese monochromatische Arbeitsweise im Vergleich 
zur polychromatischen nur eine Intensitätsausbeute von 14%. 


Abgesehen von speziellen Problemstellungen ist Voraussetzung für 
die Intensitätsmessung mit Zählrohrgoniometern, daß das Präparat 
genügend große Röntgenintensität reflektiert, um den statistischen 
Meßfehler der Größe YN genügend klein halten zu können. Aus diesem 
Grund scheint uns die von BANERJEE gewählte Anordnung zur Inten- 
sitätsmessung nicht besonders geeignet zu sein. Auch für Durch- 
strahlaufnahmen nach dem GUINIER-Prinzip ist der Intensitätsverlust 
zu groß, um einerseits schwache oder sogar diffuse Interferenzen regi- 
strieren zu können und um andererseits den statistischen Meßfehler 
ähnlich niedrig zu halten, wie beim polychromatischen Verfahren. 

Aus diesen Gründen wurde als apparative Anordnung von uns ein 
Zählrohrgoniometer nach dem BRAGG-BRENTANO-Prinzip gewählt und 
der Primärstrahl durch einen gebogenen Quarzkristall fokussiert und 
monochromatisiert! (Abb. 1). Zur Ermittlung der optimalen Auf- 
nahmebedingungen wurde das Zählrohrgoniometer in Kombination 
mit verschiedenen Monochromator-Typen sowohl an der Siemens- 
Feinstruktur-Ölröhre als auch an der AEG-Feinfokusröhre betrieben. 
Die Versuchsmessungen wurden mit einem Pulverpräparat aus Quarz 
durchgeführt. Die apparativen Betriebsdaten wurden dabei so gewählt, 
daß ein Vergleich unserer Ergebnisse mit Messungen an einem gleichen, 
polychromatisch betriebenen Goniometer bzw. mit einem Norelco- 
Diagramm möglich war. Durch Variation der angeschliffenen Fläche 
des Quarz-Monochromators — (10-1) und (10-0) —, des Anschliff- 
winkels und der Krümmungsradien der Monochromatoren konnten die 
Abstandsverhältnisse zwischen Röhrenfokus, Monochromator und 


1 Dieses Aufnahmeverfahren wurde auch von PH. OrLmer (1948) und 
H. Kress und F. SchuLtze-GEeBHARDT (1955) verwendet, jedoch werden in 
diesen Arbeiten keine näheren Angaben über Intensitätsausbeuten gemacht. 
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Fokussierungspunkt sowie der Öffnungswinkel des konvergierenden 
Primärbündels geändert werden. 

Die Tab. 1 zeigt eine Zusammenstellung von Meßergebnissen mit 
einigen der untersuchten Monochromatoren in Verbindung mit einer 
AEG-Feinfokusröhre. Die beste Intensitätsausbeute gab der Monochro- 
mator mit dem Krümmungsradius R = 300 mm unter Verwendung der 
(10-1)-Fläche in symmetrischer Stellung. Daß die anderen Mono- 
chromatoren trotz ihres teilweise kürzeren Abstandes zum Röhren- 
fokus geringere Intensitäten lieferten, hat seinen Grund darin, daß der 


Quarz - 


Zahlrohr 
Monochromator 


Fokussierungs- 
pun 


Goniometer 
R=160mm 


Fokussierungskreis 
des Monochromators 


R=300mm 2er 5) 


Abb.1. Prinzip eines Zählrohrgoniometers nach dem BRrAGG-BRENTANO- 

Verfahren, welches mit kristallreflektierter monochromatischer Röntgen- 

Strahlung beschickt wird. Der Fokussierungspunkt des monochromatischen 
Bündels liegt auf dem Eintrittsspalt des Zählrohrgoniometers 


Öffnungswinkel des reflektierten monochromatischen Bündels zu groß 
wird. Durch das Blendensystem zur Divergenzbegrenzung (1°) in der 
Goniometer-Ebene wird die Primärintensität um 50% geschwächt. 
Bei jeweils gleichem Krümmungsradius des Monochromatorkristalles 
wurden größere Intensitäten erhalten, wenn der Kristall parallel der 
reflektierenden Fläche geschnitten war. In diesem Fall macht sich für 
asymmetrisch angeschliffene Monochromatoren die Divergenz senk- 
recht zur Goniometerebene nachteilig bemerkbar. 

Zum Vergleich der mit den verschiedenen Monochromatoren erziel- 
baren Intensitätsausbeute wurde jeweils die Quarz-Interferenz (11-2) 
(20 — 50,14,°) vermessen — letzte Spalte der Tab. 1. Als Kriterium 
für die Güte der Justierung von Monochromator und Zählrohrgonio- 
meter wurde die Auflösung des Triplets der Quarz-Interferenzen (12-2), 
(20.3) und (30-1) beim Glanzwinkel von ca. 68° angesehen. Die in 
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der Tab. 1 aufgeführten Messungen sind jeweils bei optimaler Justie- 
rung ausgeführt (Abb. 2). 

Mit dem bisher besten Monochromator an der AEG-Feinfokusröhre 
konnte für die Quarz-Interferenz (11-2) eine Intensität von ca. 
135 Impulsen//sec. registriert werden. Die gleiche Interferenz wurde mit 
polychromatischer Strahlung unter sonst vergleichbaren Bedingungen 


Tabelle 1. Verwendung von gebogenen Quarz-Kristallen als fokussierende Mono- 
chromatoren in Verbindung mit einer AEG-Feinfokus-Röhre (Typ: WF'S/50 Cu) 
und einem Zählrohrgoniometer 


Monochromator- Quarz Abstände 
Rs Rs KV mA B, I 
(hk-l) ö (mm) Din Dyr (mm) 
(10-1) 0° 150 69 69 155 50 1250 85 55 
(10-0) 22 250 13 108 158 50 3,5 25,8 15 
40 12,8 90 34 
50 12,0 85 41 
(10-1) 62 300 ZT 198 150 50 35 25,5 > 
50 5,5 37 42 
50 8,5 59 62 
50 12,0 85 90 
(10-1) 0° 300 138 138 160 50 38 25,8 40 
50 5,5 37 62 
50 8,5 59 92 
50 12,0 85 134 


Die Abkürzungen bedeuten: 


Ö Anschliffwinkel des Monochromators 

Ry Krümmungsradius des Monochromators 

D,„ Abstand vom Röhrenfokus zum Monochromator 

Dyr Abstand vom Monochromator zum Fokussierungspunkt 
R, Goniometerradius 

4 Breite des Röhrenfokus in u (unter 8°) 

I Intensität (11-2) Quarz (Impulse/see) 


Die konstanten Betriebsdaten bei allen Messungen waren: 


Divergenz des Primärbündels in der Goniometerebene: 1° 


Öffnungswinkel der Parallel-Spalte (Mo-Folie): 2,22 
Meßspalt vor dem Zählrohr: 0,08 mm 
Meßspannung des Krypton-Zählrohrs: 1550 V 
Dämpfung: 2 
Registrierbereich: 100 bzw. 200 Impulse/sec 


Die zum Vergleich vermessene Quarz-Interferenz (11-2) wurde mit poly- 
chromatischer (= gefilterter Strahlung) unter sonst vergleichbaren Bedingungen 
mit 240 Impulsen/sec registriert. 
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(Divergenz, Radiusdes Zählrohrgoniometersusw.)mit 240 Impulsen/sec. 
gemessen. Da im Vergleich hierzu unser monochromatisches Auf- 
nahmeverfahren die Intensitäten nur um den Faktor 1/2 verkleinert, 
bleibt es im Hinblick auf den statistischen Meßfehler in einer durchaus 
verträglichen Größenordnung. Der Vorteil der monochromatischen 


RES RU ER. a) 

Sar eS 

SS oo ® 8 

; SE 2 

SEES SZENEN 

a N a re 
CuKa 
Ni-Filter 


69° 68° 67° 


69° 68° 67° 
29 + —. 


Abb. 2. Registrierkurven der Quarz-Interferenzen: (12-2), (20:3) und (30-1). 
a) mit gefilteıter polychromatischer Strahlung aufgenommen ; 
Meßbereich: 200 Impulse/sec. ; 

b) mit kristallreflektierter, monochromatischer OuK,„,-Strahlung aufgenommen ; 
Meßbereich: 100 Impulse/sec. 


Arbeitsweise liegt vor allem darin, daß der diffuse Untergrund, der in 
polychromatischen Aufnahmen durch das weiße Röntgenspektrum 
entsteht, praktisch ausgeschaltet wird. 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß der größte Teil dieser 
Messungen unter Verwendung fast reiner OuK,,-Strahlung durch- 
geführt wurde, die eine Auswertung der Diagramme wesentlich er- 
leichtert. Dieses zeigt besonders deutlich die Abb. 2, in der die Regi- 
strierkurven der schon genannten drei Quarz-Interferenzen (12-2), 
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(20-3) und (30-1) wiedergegeben sind, und zwar einmal als Linien- 
Quintett aus einer Aufnahme mit polychromatischer, gefilterter (uK,- 
Strahlung, das andere Mal als Linien-Triplet aus einer Aufnahme mit 
monochromatischer reiner CuK,,-Strahlung. 

Eine Meßanordnung, bei der der Fokussierungspunkt des mono- 
chromatischen Röntgenstrahls erst mit dem Eintrittsspalt unmittelbar 
vor dem Zählrohr zusammenfällt, wird zur Zeit erprobt. 


Herrn Prof. Dr. H. G. F. WınkLer danken wir für sein förderndes 
Interesse und seine Unterstützung. Die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft ermöglichte die Untersuchung durch die Bereitstellung von 
Personal- und Sachbeihilfen, wofür auch an dieser Stelle herzlichst 
gedankt sei. 
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Ordnung Unordnung und Ultrarotabsorption 


II. Variation der Lage und Intensität einiger Absorptionen 
von Feldspäten. Zur Struktur von Orthoklas und Adular 


Von St. HAFNER und F. LAVES 
Mit 16 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 15. Mai 1957) 


Abstraet 


The variation of the infrared absorption of feldspars with respect to wave- 
length and intensity is investigated (in the range of 7—25 u) as a function of 
structure and of chemical composition. In order to interpret the results, a 
discussion of the various theoretically possible types of disordered state proved 
to be necessary. This led to a distinetion between states which are stable under 
equilibrium conditions and others which are never stable at all. 

The comparison of the infrared absorption ofmicrocline with that of common 
orthoclases and adularias indicates that these two minerals are members of a 
continuous series, structurally between sanidine and microcline. The cerystals 
of this series appear optically monoclinie due to submieroscopie twinning. 


Zusammenfassung 


Die Variabilität der Ultrarotabsorption (bezüglich Absorptions-Lage und 
-Intensität) von Feldspäten wurde im Gebiet von 7—25 u als Funktion des 
strukturellen Zustandes und der chemischen Zusammensetzung untersucht. 
Zwecks Interpretation der Resultate war es notwendig, die Variabilität der 
theoretisch überhaupt möglichen Ordnungs-/Unordnungs-Zustände zu disku- 
tieren. Hierbei erwies sich eine Unterscheidung zwischen solchen Zuständen, die 
unter Gleichgewichtsbedingungen stabil möglich sind, und solchen, die unter 
keinen Bedingungen stabil möglich sind, als wünschenswert. 

Die Ultrarotabsorption des Mikroklins, verglichen mit derjenigen von 
gewöhnlichen Orthoklasen und Adularen, weist darauf hin, daß letztere beiden 
als Glieder einer kontinuierlichen Serie aufzufassen sind, welche strukturell 
zwischen Mikroklin und Sanidin stehen, infolge submikroskopischer Ver- 
zwillingung aber optisch monoklin erscheinen. 
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Ultrarotabsorption einiger Feldspäte 
In Fortsetzung einer früheren Arbeit [Laves und HArner (1956), 
hier jetzt I genannt], in welcher auf das unterschiedliche Verhalten 
der Feldspäte bezüglich ihrer Ultrarotabsorption hingewiesen wurde, 
sei hier eine kurze Beschreibung der wichtigsten Absorptionslinien 
einiger Alkalifeldspäte und Plagioklase im Bereiche von 7—25 u ge- 
geben und im Hinblick auf die Al/St-Verteilung diskutiert. 


A. Absorptionsverhalten bei 15—16 u und 18—19 u 


a) Plagioklase. Es wurde eine Reihe natürlicher Plagioklase von 
0-100% An untersucht (Tab. 1). Mit zunehmendem Anorthitgehalt 
ergeben sich folgende Veränderun- 
gen der Diagramme: 1. Verschie- "9 
bung von Absorptionslinien bei 
gleichzeitiger Änderung ihrer 78 
Intensität. 2. Verschwinden von 
Absorptionen, die für das albi- 
tische Endglied typisch sind. 
3. Neubildung von Absorptionen, 
die für das anorthitische Endglied 
typisch sind. 


- 


Die chemische Variation dr "75 2 0 60 9 ın 
sauren natürlichen Tieftempera- Abb. 1. Variation der Plagioklase in 
turplagioklase zeigt sich am besten zwei charakteristischen Absorp- 
in der Verschiebung der beiden tionslagen. Die ausgezogenen Kur- 


ven gelten für Tieftemperatur- 
Formen. Die zum Vergleich gezeich- 
neten gestrichelten Linien deuten 


Absorptionslinien bei 15—16 und 
bei 18-19 u. Die in Abb. 1 einge- 


tragenen Werte lassen deutlich die Absorptionslagen der entspre- 
eine kontinuierliche Variation als chenden Hochtemperatur-Formen 
Funktion des An-Gehaltes erken- an. 


nen. Andererseits beobachtet man 

außerhalb der Meßfehlergrenze liegende Abweichungen von einer 
glatten Kurve. Mehrere Gründe können hierfür verantwortlich sein: 
1. Triviale Analysenfehler. 2. Geringe Unterschiede bezüglich der 
AI/Si-Ordnung. 3. Bislang noch nicht studierter Einfluß der Peristerit- 
Entmischung. 

Außer durch den An-Gehalt wird die Lage der Absorptionen auch 
durch den Al/Si-Ordnungsgrad verschoben. Die bisherigen Versuche 
lassen einen Einfluß der beiden Faktoren erkennen, wie er sich etwa 
durch die gestrichelten Linien in Abb. 1 darstellen läßt. 
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Unter Berücksichtigung der in Abb. 1 angenommenen Kurven für 
Hoch- und Tieftemperaturverhalten ist in Abb. 2a die gegenseitige 
Abhängigkeit der Absorptionslagen mit Angabe der zugehörigen An- 
Gehalte dargestellt. 

b) Kalifeldspäte. Abb. 2b zeigt die Meßwerte von etwa 40 (beliebig 
gewählten) Kalifeldspäten (Tab. 2). Während in der Literatur im all- 
gemeinen Einigkeit über die Begriffe und Eigenschaften „Mikroklin‘“ 


Tabelle 1. Verzeichnis der untersuchten Plagioklase 


Nr. alesi Mol % | Mol % | Absorptionen * 
| An Or u 

1 | Gotthard; Kluft 155 0,5 15,42 18,82 

2 Amelia Cty., Va.; Pegmatit 2 1 15,43 18,81 Ai 

3 Schwarzkopf, Tirol; Kluft 4 0 15,43 18,80 

4 Pfitschtal, Tirol; Kluft 5,5 il 15,53 18,69 

5 Delaware Oty., Pa.; Pegmatit 6 4,5 15,45 18,76 Ag 

6 Pfitschtal, Tirol; Kluft 7 1 195327..18570 

7 Macomb, N.Y.; Pegmatit 7 4 15,46 18,78 A3 

8 Pfitschtal, Tirol; Kluft 8,5 1 15.507183 

9 Iveland, Norwegen; Pegmatit 9 5 15,48 18775 A4 
10 Hybla, Ontario; Pegmatit 10 3 15546 18,75 A5 
11 Amelia Oty., Va.; Pegmatit 13 15,49 18,74 
12 Sultan Hamud; Pegmatit 18 15,62 18,68 B 
13 Mitchell Cty., N.C.; Pegmatit Dil 4 15,68 18,60 |A 11 
14 | Madison Cty., N.C.; Pegmatit 23 1 15,68 18,58 | A12 
15 | Pargas, Finnland; kontaktmet. | 37 6 15.3 02-.18,55 AST» 
16 ? 47 15,99 18,53 
17 Madagaskar 50 15,94 18,48 
18 Kamenoi Brod 53 16,06 18,52 
19 Anzona, Tessin; Pyroxengabbro| ca. 66 16,07 18,56 C 
20 Anzona, Tessin; Pyroxengabbro| ca. 75 16,10 18,55 
> Merrill, Wise. ; Troctolit 77—78 SR te | 
22, Grass Valley, Calif.; 

Plagioklaspyroxenfels 96 16,13 18,58 | D13 
23 | Mte. Somma, Vesuv; 
Auswürfling 97 16,11 18,39 

24 | Wadaki, Japan; Eucrit 98—99 16,112, 542 EDE6 
25 | Vesuv; Auswürfling ca.100 16,11 18,52 
26 Pasmeda; Marmor ca.100 (6,1018 


* A: Nummer aus Arbeit Lavzs, J. Geology 62 (1954) 409. B: Vorkommen 
beschrieben von GamE, Min. Mag. 28 (1949) 682. ©: Vorkommen beschrieben von 
JÄGER und HUTTENLOCHER, Schweiz. Min. Petr. Mitt. 35 (1955) 199. D: Nummer 
aus Arbeit LAves und GOLDSMITH, Acta Cryst. 7 (1954) 465. 
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und „Sanidin“ herrscht, besteht Uneinigkeit über die Begriffe „Ortho- 
klas“ und „Adular‘“ sowie Unkenntnis über die Variabilität der Eigen- 
schaften der beiden letztgenannten. (Vgl. die Diskussion bei Lavks 
1952.) Gerade diese Unkenntnis war mit ein wesentlicher Anreiz dazu, 
die Anwendbarkeit der Ultrarot-Methoden auf Ordnungs-/Unordnungs- 
fragen hin zu untersuchen. Eine Diskussion dieser Begriffe wird in 
einer späteren Arbeit erneut aufgenommen unter Berücksichtigung der 
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Abb. 2a. Gegenseitige Abhängigkeit der für Abb. 1 gewählten Absorptionslagen 
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Abb. 2b. Meßpunkte zweier charakteristischer Absorptionslagen verschiedener 
K-Feldspäte (Tab. 2). Die mit zusätzlichem Punkt gezeichneten Adularproben 
wurden von verschiedenen Stellen eines etwa 15 cm großen Kristalles genommen 


(Tab. 2, Nr. 42) 
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hier gewonnenen neuen Erkenntnisse sowie anderer inzwischen im 
hiesigen Institut sowie an anderen Stellen ausgeführter Experimental- 
untersuchungen. Die hier in Tab. 2 und Abb. 2b verwendeten Namen 
entsprechen einer üblichen petrographischen Tradition: 


Albıt Q 

\ 

\ 

\ 
Mikroklın 
| N NG Orthoklase 
[ \ und 
\ Adulare 
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Abb. 2c. Absorptionsverhal- 
ten der Hoch- und Tieftem- 
peraturmodifikationen der 
Alkalifeldspäte(Kombination 
der Abb. 2a und 2b). Zusätz- 
lich wurde mit 2 Kreuzen das 
Verhalten zweier synthetisch 
(x bedeutet bei 600°C, 
+ bei 1020°C) hergestellter 
Analbit-Proben eingezeichnet 
(Tab. 2, Nr. 82 und 84). Dies 
weist auf leichte Ordnung in 
dem 600° C-Material hin 


15,94 


Klare K-Feldspäte monokliner Optik 
aus jungen Ergußgesteinen = Sanidin 


Trübe K-Feldspäte monokliner Optik 
— Orthoklas 


Klare bistrübeX-Feldspäte ausK lüften, 
mit monokliner bis pseudomonokliner 
Optik und mit pseudorhomboedri- 
schem Habitus — Adular 


K-Feldspäte mit deutlich nicht mono- 
kliner Optik und meist polysynthetisch 
verzwillingt — Mikroklin. 


Abb. 2b läßt eine deutliche Felder- 
teilung erkennen: An ein eng begrenztes 
Mikroklin-Feld schließt sich ein langes 
(Orthoklas+ Adular)-Feld. Darauf folgt 
ein relativ schmales Sanidin-Feld mit 
einem abschließenden Feld, welches die 
Meßpunkte sanidinisierter (durch langes 
Erhitzen auf = 1050°C) Mikrokline, 
Orthoklase, Adulare sowie synthetischer 
Sanidine enthält. Dies stützt die von 
LAves (1952) sowie von GOLDSMITH und 
Lavzs (1954) vertretene Auffassung, daß 


„Orthoklas“ und ‚„Adular‘“ aus submikroskopisch verzwillingtem, 
triklinem Material besteht, dessen Al/Si-Ordnungsgrad zwischen dem- 
jenigen von Sanidin und von Mikroklin (tief)! liegt. 

Als Kombination von Abb. 2a und 2b sind zur Übersicht in Abb. 2c 
Mittelwerte der Endglieder und der zwischen ihnen bestehenden inter- 
mediären Reihen eingetragen. 


! Es wird vorgeschlagen, in Zukunft an Stelle von Mikroklin (maximal) die 
Bezeichnung ‚„Mikroklin (tief)‘‘ zu wählen [vgl. dazu Laves (1958), Z. Kristallogr., 


in Vorbereitung]. 
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Tabelle 2. Verzeichnis der untersuchten Alkalifeldspäte 
NT Bundart Absorptionen 
u 
Mikroklin von 
27 Crystal Peak, Col. 15,48 18,64 
28 Madrid, Spanien 15,49 18,65 
29 Pontiskalk, Schweiz 15,48 18,62 
30 Stonehenge Fm., Pa. la 
31 Kona-Dolomit, N-Michigan 15,51 18,63 
32 Chester Cty., Pa. (‚‚Chesterlite‘‘) 15,52 18,63 
Adulare von 
33 Guttannen, Bern 15,69 18,41 
34 Schwarzenstein, Tirol 15,59 18,54 
5 Binn, Wallis 15,69 18,34 
36 Binn, Wallis 15,67 18,38 
7 Passo Naret, Tessin 15,58 18,56 
38 Grimselpaß, Bern zn ee 
39 Fibbia, Tessin a A 
40 Piz Blas, Graubünden 15,60 18,52 
41 Piz Rondadura, Graubünden 15,62 18,51 
42 Disentis, Graubünden 
a) 15,57 18,47 
b) 15,52 18,52 
c) 15,51 18,55 
d) 15,56 18,52 
e) 15.57. 18,52 
f) 15,58 18,50 
g) 15,57 18,51 
h) 15,56 18,50 
i) 15,57 18,50 
43 Pala, Calif. (Kern) 15,68 18,40 
44 Pala, Calıf. (Hülle) ar BET 
Orthoklase von 
45 near Superior, Arizona 15,63 18,46 
46 Fianarantsoa, Madagaskar 15,66 18,42 
47 Ischikawa, Japan 15,59 18,54 
48 Crystalpass Goodsprings, Nevada 15,66 18,38 
49 near Goodsprings, Nevada 15,65 18,38 
50 Cinco Kern Cty., Calif. 15,63 18,45 
51 Red Lodge, Montana 15,71 18,36 
52 Fort Bayard, New Mexico 15,54 18,53 
53 Kokomo, Col. 15,74 18,34 
Sanidine von 
54 | Puy de Döme, Frankreich 15,72 18,32 
55 Kaiserstuhl, Baden 15,75 18,36 
Z. Kristallogr. Bd. 109,3 14 
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Tabelle 2. (Fortsetzung) 
nn 
| 


nn en | A 
ee 
56 Laacher See, Eifel | 15,73 18,34 
57 Drachenfels, Siebengebirge 15,73 18,32 
58 Wehr, Eifel | 15,73 18,31 
59 Vallde de Lacour, Mont d’or, Frankreich 15, 113732 
60 Haskovski Bani, Bulgarien N 
61 Fosse di Pollene, Vesuv 15,130, 118588 

Albite von 
62 Alpe di Rischuna, Graubünden 15,42 18,823 
63 | Bodenhorn, Graubünden 15,43 18,83 
64 | Dorfgastein, Kärnten 15,45 18,80 
65 Schmirntal, Tirol 15,44 18,81 
Erhitztes Material 

66 Mikroklin, Pellotsalo, homogenisiert; 15 Monate, 

800°C 15,49 18,68 
67 Antiperthit, Wisconsin, homogenisiert; 2 Tage, 

1000°C 15,48 18,74 
68 Mikroklin, Nr. 27; 121 Tage, 1050°C 19,740 18507 
69 Mikroklin, Nr. 29; 160 Tage, 1050°C 15,77. 18530 
70 Adular, Nr. 42; 74 Tage, 1050°C 15,76 18,29 
71 Adular, Nr. 36; 160 Tage, 1050°C 15,75 18,27 
72 | Adular, Nr. 43; 160 Tage, 1050°C RE Kae" 
73 Adular, Nr. 44; 160 Tage, 1050°C ar 1ER 
74 Orthoklas, Nr. 52; 160 Tage, 1050°C id 
210 Orthoklas, Nr. 53; 160 Tage, 1050°C ORTS 
76 Sanidin, Nr. 54; 160 Tage, 1050°C oe 
er Albit, Nr. 64; 64 Tage, 1050°C 15,60 18,34 
78 Albit, Nr. 65, 64 Tage, 1050°C 15,59 18,34 
79 | Oligoklas, Nr. 11; 126 Tage, 1000°C | 15,73 18,41 
80 Oligoklas, Nr. 12; 196 Tage, 1000°C 5,18 

S’ynthetisches Materval 

81 K-Feldspat, 600°C la 1 
82 Na-Feldspat, 600°C 1 
833 Na-Feldspat, 850°C 15,62 18,33 
34 Na-Feldspat, 1000—1020°C 15,642 18528 
85 Na-Feldspat, 1000°C 15,63 18,32 


B. Absorptionsverhalten zwischen 12—14u. 
Die Mischkristallreihe Mikroklin-Albit 
Laves (1951) konnte durch Diffusionsversuche bei 1050°C zeigen, 
daß bezüglich der Al/Si-Verteilung des AlS7,0,-Gerüstes Mikroklin und 
Albit identisch sind. Sowohl optische wie röntgenographische Beob- 
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achtungen wiesen auf die (metastabile, überhitzte) Existenz einer 
lückenlosen Mischkristallreihe zwischen Mikroklin und Albit hin. Eine 
ausführliche Publikation über diese Reihe von GOLDSMITH und LAvEs 
ist in Vorbereitung. Der in I mitgeteilte auffällige Unterschied des Ab- 
sorptionsspektrums von Mikroklin und Albit schien der Existenz dieser 
Mischkristallreihe zu widersprechen. 

Eine Ultrarot-Untersuchung der Mischglieder mit künstlich vari- 
iertem K/Na-Verhältnis schien daher dringend wünschenswert, und 
11 Diagramme der Mikroklin-Albitreihe mit jeweils um 10% variieren- 
dem Mischungsverhältnis wurden aufgenommen. Die aus Mikroklin 
des Pontiskalk und Albit vom Gotthard (Tab. 1, Nr. 1, und Tab. 2, 
Nr. 29) bestehenden, im gewünschten Verhältnis gemischten Proben 
waren mit einer Vakuumpresse bei 10000 Atm gepreßt und anschließend 
48 Std bei 1000°C erhitzt worden. GUINIER-Pulveraufnahmen zeigten 
für alle Gemische, daß sie nach dieser Zeit vollständig homogenisiert 
waren. Andererseits ergaben die Ultrarotdiagramme der im gleichen 
Arbeitsgang erhitzten Proben von reinem Albit und reinem Mikroklin, 
daß sich diese kaum veränderten. Dies erlaubt die Annahme, daß auch 
die homogenisierten Zwischenglieder sich während der Versuchsdauer 
bezüglich der Al/Si-Verteilung kaum verändert haben, also praktisch 
im Mikroklin-Albit-Zustande vorliegen. In Abb. 3 sind die Diagramme 
der homogenisierten Proben und der entsprechenden unbehandelten 
Gemische zusammengestellt. Man erkennt deutlich die Kontinuität 
der Änderung als f(K/Na) einerseits, und eine Verschiedenheit dieser 
Änderung in der homogenisierten Reihe von derjenigen in der Gemisch- 
Reihe andererseits. Abb. 4 gibt die Variation einiger d-Werte, welche 
aus GUINTER-Pulveraufnahmen ermittelt wurden [d(400), d(060) und 
d(201)], als {(K/Na) wieder. Einige an Finkristallen gemessene Werte 
aus der Arbeit von GoLpsMITH und Laves (1958), in welcher auch 
zugehörige Werte von «*, y*, X (010)/(101) und 8 mitgeteilt werden, 
sind zum Vergleich als Kreuze in Abb. 4 eingezeichnet. Die relativ 
großen Abweichungen werden daraufzurückzuführen sein,daß einerseits 
die Einkristallaufnahmen nicht eine so gute d-Bestimmung gestatteten, 
welche bei den Pulveraufnahmen erreicht werden konnte, und daß 
andererseits die bei den Einkristallversuchen erreichbare Genauigkeit 
der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung nicht so groß war 
wie die bei den hier beschriebenen Pulverpräparaten durch das ein- 
gewogene Mischungsverhältnis Mikroklin/Albit definiert gegebene. 

Die in Abschnitt A diskutierten Absorptionen bei etwa 15,5 « und 
bei 18—19 . ändern sich in der Mikroklin-Albit-Reihe nur relativ wenig 
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Abb. 3. Absorption im Gebiete 11—23 u. Rechts: Mikroklin-Albit-Gemische. 
Links: Entsprechende homogenisierte Proben (Mikroklin-Albit-Mischkristalle) 
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Abb. 4. Einige Netzebenenabstände der 

(unstabilen, durch kurzzeitige Überhitzung 

erzeugten) Mikroklin-Albit-Mischkristall- 
reihe 


Abb. 5. Absorptionen der Mikroklin-Albit- 
Mischkristallreihe. Die zum Vergleich ein- 
gezeichneten gestrichelten Kurven deuten 
das entsprechende Verhalten der Sanidin- 
Analbit-Reihe an. Es wurden hier die 
gleichen Absorptionen gewählt wie in 
Abb. 1 und 2 für die Plagioklase 


Abb.6. Absorptionen der Mikroklin-Albit- 

Mischkristallreihe im Gebiet 12 bis 14 u. 

Man beachte die Aufspaltung der Kurven 
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(Abb. 5). Bezüglich des K/Na-Verhältnisses am empfindlichsten ver- 
halten sich auf der Albit-Seite die Absorptionen zwischen 12 und 14 u 
(Abb. 6). Während bis zu etwa Mi„,„Ab,, kein Einfluß des Na-Gehaltes 
auf die Absorptionslagen zu erkennen ist, tritt bei höherem Na-Gehalt 
eine deutliche Gabelung der Kurven ein. Auf eine interessante Analogie 
zum Verhalten der Winkel «= und y* (Werte bei GoLDSMITH und 
Laves 1958) sei hingewiesen: Auch diese ändern sich praktisch erst 
dann, wenn der Na-Gehalt das Verhältnis Mi,„Abs, überschreitet. 


C. Veränderungen des Ultrarot-Spektrums (7—25 u) 
durch langdauernde Erhitzungen bei — 1050°C0 


In I waren bereits einige qualitative Mitteilungen über den Einfluß 
der Erhitzung auf die Spektren gegeben worden. Es seien jetzt einige 
quantitative Auswertungen mitgeteilt, die in Abschnitt D diskutiert 
werden sollen. Ziel der Experimente war, die bei Erhitzungen auf- 
tretenden Veränderungen als Funktion der Erhitzungszeit zu messen, 
wobei insbesondere das Verhalten des Adulars im Vergleich zum 
Mikroklin interessierte. Folgende Materialien wurden für diese Ver- 
suche gewählt: 

1. Mikroklin vom Crystal Peak (Tab. 2, Nr. 27). Die entmischte 
Albitphase des Mikroklins beträgt etwa 10%. Das Pulver war aber 
nach 1 Tag Erhitzen bei 1050°C bereits derart homogenisiert, daß in 
den GuINIER-Pulveraufnahmen die Albit-Phase nicht mehr sichtbar 
war. Bei der langen Dauer der auf diese Homogenisierung folgenden 
Versuche dürfte daher die ursprüngliche Entmischung praktisch ohne 
störenden Einfluß auf die erhaltenen Resultate sein. 

2. Adular Disentis (Tab. 2, Nr. 42) 

3. Albit Dorfgastein (Tab. 2, Nr. 64) 

4. Albit Schmirntal (Tab. 2, Nr. 65). 


a) Verschiebung von Absorptionslagen. Besonders starke Verschie- 
bungen wurden für die in der Gegend von 15—16 u. und 18-19 u 
liegenden Absorptionen gefunden. Abb. 7 zeigt das Verhalten von Mikro- 
klin und Adular, Abb.8 von den zwei verschiedenen Albiten. In 
Abb. 9 sind die Differenzen aufgetragen worden. 

b) Intensitätsveränderungen. In den Abb. 10-12 sind als Ordinaten 
die Intensitätsveränderungen einiger typischer Absorptionen als 
Funktion der Erhitzungszeit aufgetragen. Zur Ausschaltung von Ein- 
waagefehlern und von Einflüssen instrumenteller Variabler wurde je- 
weils das Verhältnis der betreffenden Absorptionsintensität zu einer 
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beim Erhitzen praktisch konstant bleibenden Absorption gebildet. 
Die zur Messung dienenden Werte (a,b) sind in den Abbildungen 
definiert durch die Angabe entsprechender ı-Werte geeigneter Durch- 
lässigkeiten und Absorptionen. 
18,9 
18,7 
u 2 e Mikroklin 
18.5 o Adular 
18,4 r 
198,3 
18,2 
15,8 


1050°C 
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Abb. 7. Verschiebung zweier Absorptionslagen von einem Mikroklin und einem 
Adular durch langfristiges Erhitzen bei 1050°C. Man beachte das prinzipiell 
gleiche Verhalten der beiden Substanzen und der Albite in Abb. 8 
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Abb. 8. Verschiebung zweier Absorptionslagen von zwei Albiten durch lang- 

fristiges Erhitzen bei 1050°C. Man beachte das prinzipiell gleiche Verhalten der 

beiden Substanzen, wenn auch die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung verschieden ist (vgl. dazu Abb. 7) 
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Abb. 9. Absorptionslagen-Differenzen (“18 u——15u) als Funktion lang- 

fristiger Erhitzung: Empfindliches Mittel zur Charakterisierung intermediärer 
Zustände 


1050°C 
(0) 10 A 2 A Su ee 0 10 Au A 5 60 Tage 
Abb. 10. Intensitätsabfall der in Abb. 7 und 8 bezüglich ihrer Verschiebung 
dargestellten Absorptionen als Funktion der Erhitzungszeit. A und C gelten für 
Mikroklin (Tab. 2, Nr. 27); B und D gelten für Albit (= = Tab. 2, Nr. 65; 
o = Tab. 2, Nr. 64). Als Ordinate wurde a/b gewählt, da sich «a variabel, 
b hingegen praktisch konstant verhielt. Vergleiche den Text 
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Mikrokline 
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Abb. 11. Intensitätsabfall empfindlicher Absorptionen. Vgl. weiterhin den Text 
der Abb. 10. Man beachte, daß hier der Mikroklin auch noch nach langen Er- 
hitzungszeiten Intensitätsveränderungen zeigt 
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Abb. 12. Intensitätsabfall einer empfindlichen Absorption. Vgl. weiterhin den 


Text der Abb. 10. Man beachte das Verschwinden der Absorption bereits nach 
kurzer Erhitzungszeit 
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D. Diskussion 

a) Beziehung zwischen Triklinität des Mikroklins und Ultrarot-Ver- 
änderung. Die Abb. 7,9 und 10 zeigen, daß für den Mikroklin eine 
praktisch lineare Zeitabhängigkeit der Ultrarot-Veränderungen wäh- 
rend der ersten 10 Tage beobachtbar ist. Weitere 60 Tage rufen fast 
keine Veränderungen mehr hervor. Die am gleichen Material verfolgte 
Änderung der Triklinität [definiert bei GoLpDsmrrH und LAvEs ( 1954a)] 
läßt eine praktisch gleiche Zeitabhängigkeit erkennen. Abb. 13 zeigt, 
1,0 

0,9 
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Abb. 13. Triklinität des Mikroklins (Tab. 2, Nr. 27) als Funktion der Erhitzungs- 
zeit bei 1050°C 


daß nach 8 Tagen die Triklinität ‚Null‘ erreicht wurde, d.h. das 
Material ist gittergeometrisch monoklin oder mindestens stark pseudo- 
monoklin geworden. 

Andererseits geht aus Abb. 11 deutlich (und aus Abb. 9 schwach) 
hervor, daß im Anschluß an die nach 8 Tagen erreichte ‚‚Monoklinität“ 
weitere Veränderungen des Ultrarot-Verhaltens registriert werden 
können. Hieraus wird geschlossen, daß mit Erreichen der Triklinität 
„Null“ noch nicht die maximal mögliche Al/Si-Unordnung erreicht ist. 

b) Über die Struktur von „Orthoklas““ und ,„Adular“‘. Abb. 2b zeigt 
für ‚„Adulare‘ und ‚Orthoklase‘‘ ein Ultrarot-Verhalten intermediär 
zwischen demjenigen der Sanidine und der Mikrokline liegend. Ins- 
besondere liegen die Meßpunkte der Adulare von Disentis näher dem 
Mikroklin-Feld als dem Sanidin-Feld. Detaillierte Untersuchungs- 
ergebnisse, welche am letztgenannten Material erhalten wurden, zeigen 
die Abb. 7 und 9. Der Vergleich mit den in denselben Abbildungen 
gegebenen Mikroklin-Kurven läßt ein prinzipiell gleiches Verhalten von 
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diesem Adular und von Mikroklin erkennen, obwohl dieser Adular die 
Triklinität Null hat und sich optisch monoklin verhält. 

Damit scheint erstmals ein experimenteller Beweis dafür gelungen zu 
sein, daß es „Orthoklase‘‘ gibt, die sich optisch und röntgenographisch 
monoklin verhalten, deren monokline Symmetrie jedoch entsprechend der 
MarrarDschen Hypothese nur vorgetäuscht ist: Die Kristalle sind auf- 
gebaut aus submikroskopisch verzwillingtem Material, welches triklin 
(und Mikroklin-ähnlich) ist. Daß röntgenographisch die Triklinität 
„Null“ beobachtet wird, liegt an der Kleinheit der triklinen Bereiche 
und an deren gegenseitiger Beeinflussung, wie es von Laves (1952) 
sowie von GOLDSMITH und Lavzs (1954b) ausführlich diskutiert wurde. 

Es sei betont, daß dieses Ergebnis — aus prinzipiellen Gründen — 
mit Röntgenuntersuchungen nicht hätte erhalten werden können. Denn 
infolge der Pseudo-Monoklinität des feinverzwillingten Materials fallen 
bei Röntgenaufnahmen (hkl) und (hkl) zusammen, so daß die unter- 
schiedlichen Intensitäten nicht gemessen werden können und jeder 
Versuch einer Strukturbestimmung experimentell undurchführbar ist. 

c) Über Gleichgewichts- und Ungleichgewichtszustände der Feldspäte 
und über die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung. In früheren Arbeiten 
(z.B. Laves 1952; GoLDSMITH und LaAvss 1954) wurde begründet, daß 
die meisten heute als Mikroklin vorliegenden K-Feldspäte ursprünglich 
einmal monoklin gewesen sind und daß sie aus dem monoklinen 
Zustand kontinuierlich durch Vergrößerung der Al/S?-Ordnung ihren 
heutigen triklinen Zustand erreichten. Als Maß für den Grad der Ord- 
nung wurde eine röntgenographisch ermittelbare gittergeometrische 
Größe A [= 12,5 (das — &asıy)] eingeführt, die „Triklinität‘ genannt 
wurde. Aus der experimentell gefundenen Variabilität dieser Größe 
(von 0 bis etwa 1 reichend) wurde geschlossen, daß es eine kontinuier- 
liche Reihe von Zuständen gäbe, welche bezüglich ihrer Ordnung 
intermediär zwischen Sanidin und maximalem Mikroklin liegen würden. 
Auch wurde darauf hingewiesen, daß / kleiner gefunden werden 
könne, als dem betreffenden Zustande entsprechen würde; und zwar 
um so kleiner, je kleiner die submikroskopisch verzwillingten Teile 
eines deswegen auch optisch pseudomonoklinen Materials seien. 

Mit dieser Vorstellung sind die unter A—O mitgeteilten Versuchs- 
ergebnisse in guter Übereinstimmung. Es hat jedoch den Anschein, 
daß eine vollständigere Auswertung aller aus den Ultrarot-Spektren 
ablesbaren Informationen Aussagen bezüglich der Struktur von Feld- 
späten gestattet, welche einerseits zwar im Rahmen der von GOLD- 
smrru und Lavss (1954b) aufgeführten Zustands- und Bildungs- 
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möglichkeiten liegen, andererseits aber eine detailliertere Diskussion 
dieser Möglichkeiten notwendig erscheinen lassen. 

Während bislang immer nur kurz von „intermediärem“ Mikroklin 
mit einem ‚„intermediären‘‘ A-Wert gesprochen wurde, sollte jetzt 
darauf hingewiesen werden, daß beliebig viele verschiedene ‚‚inter- 
mediäre“ trikline K-Feldspat-Anordnungen möglich sind, welche den- 
selben A-Wert haben können, und daß die von GOLDSMITH und LAvES 
(1954b, $. 101, Fig. 1) gegebene, hier nochmals als Abb. 14 reprodu- 
zierte Zeichnung nur ein vereinfachtes Diagramm der denkbaren 


10 


steigende 
Ordnung 


——e Triklinität, A 


[0) 
Mikroklin Sanidin 
Abb. 14. Schematische Darstellung der Triklinität (als Maß für den Ordnungs- 
grad) als Funktion der Temperatur 


Mannigfaltigkeit darstellt. Es ist eine Vereinfachung, wenn man nur 
von „dem‘‘ Unordnungsgrad spricht. Es gibt nämlich bei den triklinen 
Feldspäten vier gleichzählige Punktlagen — im folgenden A,, As, By, 
B, genannt —, in welchen das Verhältnis Al/(Al -+- St) zwischen O0 und 1 
weitgehend unabhängig voneinander variabel sein kann. Nennen wir 
diese Al-Konzentrationen a,, ds, d,, db, in bezug auf die Punktlagen A,, 
As, B), B,, so muß wegen der chemischen Formel KAISt,0, gelten, 
daß (a, + a, + db, + b,) = 1 ist. Das bedeutet: im triklinen Fall be- 
nötigt man zur Charakterisierung ‚‚des Unordnungsgrades‘“ drei Werte. 
Die Größe dieser Werte wird wesentlich durch folgende Faktoren 
bestimmt sein: 

a) Kristallisationsgeschwindigkeit, 

b) Temperatur zur Zeit der Kristallisation, 

c) Daran anschließende Temperatur-Zeit-Beziehungen (denn die den 
jeweiligen Gleichgewichtszustand anstrebenden Platzwechsel- 
geschwindigkeiten werden in ihrer relativen Größe zueinander 
stark temperatur- und zustandbedingt sein). 
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Zwischen den 4 Punktlagen gibt es 6 verschiedene Platzwechsel- 
geschwindigkeiten. Zwischen diesen bestehen jedoch (infolge der obigen 
Bedingung a, + a, + b, + b, = 1) Beziehungen derart, daß nur drei 
unabhängig voneinander variable zu berücksichtigen sind. Einige 
Extremfälle von Möglichkeiten des Überganges extremer Ordnung in 
extreme Unordnung (bzw. der Umkehr) seien diskutiert: 

1. Geordnetes Material werde derart langsam erhitzt, daß nur solche 
intermediäre Stadien durchlaufen werden, die stabil möglich sind. Die 
Platzwechselgeschwindigkeiten werden dann Gleichgewichtsgeschwin- 
digkeiten sein, die lediglich von der Temperatur abhängig sind. Abb. 15 


10 
09 
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025 


——e Temperatur und Zeit 


Mikroklin ı  Sanıdin 
(tief) (intermediär) (hoch): (tief) (int.) (hoch) 


Abb. 15. Schema der stabil möglichen Unordnungszustände, die mit steigender 

Temperatur und zunehmender Zeit durchlaufen werden. Die Kurven q,, a,, b,, bz 

stellen die koexistent möglichen Al-Konzentrationen in den vier Punktlagen A,, 

A,, B,, B, dar. Im Gegensatz zu der folgenden Abb. 16 gilt diese Abbildung auch 

für den umgekehrten Fall der Abkühlung, wobei dann die Zeitachse gegenläufig 

einzuzeichnen wäre. — Die Punkte wurden einer Arbeit von BAILEy und TAyLoR 
(1955) entnommen, vgl. den Text 


zeigt ein Schema stabil durchlaufener Zustände. Die Kurven sind der- 
art gezeichnet, daß sie (unter Berücksichtigung der im ganzen Feld 
geltenden Bedingung a, + a, + db, + db, = 1) durch die von BAILEY 
und Tayror (1955) experimentell bestimmten Punkte gehen. Es wurde 
dabei angenommen, daß der von BaıLey und TAayLor untersuchte 
Mikroklin ein stabil möglicher „Mikroklin (intermediär)‘ ist. Falls diese 
Annahme berechtigt ist, kann geschlossen werden, daß die in Abb. 15 
gezeichneten Punkte X und Y etwa den maximalen Ordnungsgrad 
stabil möglicher Sanidine kennzeichnen. 

2. Geordnetes Material werde schnell auf hohe Temperatur gebracht 
und strebe die dort stabile Unordnung an. Es werden dann sicherlich 
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„intermediäre‘“ Zustände durchlaufen, die bei keiner Temperatur stabil 
sind. Drei wesentlich verschiedene Möglichkeiten seien unterschieden. 
Es bedeute dabei v(B, — B,) die — eventuell etwas variable — Ge- 
schwindigkeit, mit welcher sich die Atome der Punktlage B, mit den 
Atomen der Punktlage B, austauschen. Analoge Bedeutungen haben 
v(B, > 4,) und v(B, > A,): 


Fall«) v(B, > B,) >v(B, >4A,) zv(B, > A,), Abb. 16% 
Fall ß) v(B, > B) > v(B, >A,) >v(B, > A,), Abb. 168 
Fally) v(B,>B,) zv(B, > 4,) -v(B, > A,), Abb. 16y. 


Die in den drei Fällen durchlaufenen, bei keiner Temperatur stabil 
möglichen Zustände sind in der Abb. 16 dargestellt. Natürlich sind 
dazwischenliegende Fälle ebenfalls denkbar. Ein dem Fall « nahe 
kommender Ablauf scheint den Verfassern jedoch am wahrscheinlich- 
sten. Es würde dann ein praktisch monokliner Zustand erreicht werden 
können, wenn b, = b, erreicht ist (mit a, = a,, aberb, = b, # a = A). 
Da Mikroklin eine stark trikline Optik hat, dürfte eine Messung der 
Indikatrixlage und des Winkels der optischen Achsen 2 V als Funktion 
der Erhitzungszeit sehr aufschlußreich sein. Entsprechende Unter- 
suchungen sind zur Zeit im Gange. 

3. Umkehr von Fall 1: Abb. 15 wird in umgekehrter Richtung durch- 
laufen. 

4. Ungeordnetes Material, entweder stabil bei hoher Temperatur 
gewachsen und abgeschreckt oder nicht stabil bei tiefer Temperatur 
gewachsen, strebe den dort stabilen geordneten Zustand an. Analoge 
Überlegungen, wie sie unter 2. angestellt wurden, führen ebenfalls zu 
drei wesentlich verschiedenen Möglichkeiten, die etwa analog den 
obigen Fällen «, $# und y ablaufen, jedoch im umgekehrten Sinne. Hier 
wird von den Verfassern (z. B. im Falle der Adulare) ein Ablauf für 
wahrscheinlich angesehen, der etwa dem Fall y entspricht (Abb. 16c 
mit umgekehrtem Richtungssinn der „Zeitachse‘“). 

Während bezüglich der Absorptionslagen weitgehende Ähnlichkeit 
von Adular mit Mikroklin gefunden wurde, fällt andererseits auf, daß 
die Absorptionsintensitäten des Adular gegenüber denen des Mikro- 
klins weniger ausgeprägt sind. Erst nach längerer Erhitzungszeit 
werden die Diagramme praktisch ununterscheidbar. Zwei Gründe 
mögen hierfür verantwortlich sein: Einerseits sind für das Ultrarot- 
Experiment die Mikroklinpartikelchen praktisch ‚Einkristalle‘‘, wäh- 
rend die Adularpartikelchen submikroskopisch verzwillingt sind. 
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Andererseits kann der Zustand des unbehandelten Adulars derart sein, 
daß ein analoger Zustand beim Erhitzen von Mikroklin gar nicht 
durchlaufen wird. Interpretation der Diagramme gelingt am besten 
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Abb. 16. Drei verschiedene Haupttypen intermediärer Zustands-Abfolgen, die 
durchlaufen werden, wenn geordnetes Material bei hoher und konstanter 
Temperatur in ungeordnetes übergeführt wird. Im Gegensatz zu den in Abb. 15 
charakterisierten Zuständen sind die hier durchlaufenen Zustände stabel nicht 


möglich 
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durch folgende Annahme: Adular zeigt eine deutliche Ordnung darin, 
daß die Punktlage B, stark mit Al besetzt ist, die Punktlagen B,, As, 
A, hingegen schwach, aber etwa gleichmäßig schwach, besetzt sind 
(b, >b, = a, = a,). Es ist zu hoffen, daß weitere Untersuchungen, 
eventuell mit einer Ultrarot-Einkristall-Methodik (bislang wurde nur 
mit der Pulver-Methodik gearbeitet) gestatten werden, mehr quanti- 
tative Aussagen zu machen. 

Die Ultrarotdiagramme der erhitzten Albite sprechen eher für eine 
Umwandlung nach Fall $ bis y. Im Gegensatz zu Mikroklin zeigen die 
Albite nach Erreichen der Knickstellen in den Abb. 9-11 (für Albit 
von Dorfgastein nach 20 Tagen, für Albit von Schmirntal nach 8Tagen) 
nicht mehr meßbare Veränderungen. Dies scheint darauf hinzuweisen, 
daß die monokline Symmetrie erst erreicht wird, wenn in allen vier 
Punktlagen praktisch vollständige und gleiche Unordnung eingetreten 
ist. Es wäre jedoch denkbar, daß bei der Wahl einer tieferen Er- 
hitzungs-Temperatur der Weg von Ordnung zu Unordnung ent- 
sprechend Fall « verlaufen könnte. 

Diese letzteren Betrachtungen sind natürlich nur sehr qualitativen 
Charakters. Ihre Mitteilung schien aber wünschenswert, um einen 
Eindruck der strukturellen Vielfalt zu vermitteln, mit welcher man 
bei der Interpretation physikalischer Eigenschaften der Feldspäte zu 
rechnen hat. 


E. Aufnahmeverfahren 


Alle Aufnahmen wurden mit einem KBr-Prisma gemacht. Im 
übrigen wurde das in I beschriebene Verfahren angewendet. Die Meß- 
genauigkeit der Wellenlängenlage einer Absorption ist abhängig von 
der Intensität der Absorption. In den weitaus meisten Fällen ist der 
Meßfehler kleiner als + 0,02 u. — Herrn Prof. GüÜnTHARD vom Che- 
mischen Institut der Eidg. Technischen Hochschule und Herrn Prof. 
KARRER vom Chemischen Institut der Universität danken wir herz- 
lichst für die Erlaubnis, ihre Ultraroteinrichtungen benützt haben zu 
dürfen. Prof. J. R. GoLDsmITH, Department of Geology, University of 
Chicago, danken wir für die Überlassung der in Tab. 2 aufgeführten 
synthetischen Materialien sowie für viele der lang erhitzten Proben. 
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Atomic Arrangements and Bonding across 
a Twinning Plane in Graphite 


By JoHN R. PLATT 
With 2 figures 
(Received May 31, 1957) 


Zusammenfassung 


Es wird ein Bindungsschema der Graphitnetzebene längs der Zwillings- 
grenze, welche sich bei mechanischer Verzwillingung einstellt, vorgeschlagen. Die 
Größenordnung der Spannungsenergie und der Aktivierungsenergie, welche für 
das Wandern der Zwillingsgrenze zu fordern ist, wird abgeschätzt. 


Abstract 


An atomie bonding scheme across the twinning plane in graphite is proposed 
and the order of magnitude of the strain energy and of the activation energy for 
motion of the twinning plane is estimated. 


Twinning in graphite appears to oceur about the 1121 plane! 2. 
This bisects the dihedral angle between the 0001 planes of the hexa- 
gonal layers of the twinned cerystals, as shown in Fig. 1. The measured 
angle between these layers is about 20°40’. It corresponds to the 
intercalation, in every second layer, of an additional row of hexagonal 
rings having the width (narrowest dimension) of one graphite hexagon, 
2.46 Ä; or in other words to the slippage of every second layer by this 
amount. In alternate layers, 1, 3, 5, of Fig. 1, therefore, the hexagonal 
structure can be regular—except for the bending-as it crosses the 
twinning plane. The interleaved layers, 2, 4, must be irregular, with 
their hexagons either !/, or 1!/, times normal width across the twin- 
ning line. The question arises whether or how such distorted ““hexagons” 


ı CH. PALACHE, Contributions to the mineralogy of Sterling Hill, New 
Jersey: Morphology of graphite, arsenopyrite, pyrite, and arsenic. Am. Mine- 
ralogist 26 (1941) 709—717. 

° F. Laves and Y. Baskın, On the formation of the rhombohedral graphite 
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are bonded, how much strain energy is involved, and what is the 
mode of bond rearrangement and activation energy for displacement 
of the twinning plane, which occurs easily under slight pressure. 

In Fig. 2 is shown a possible bond structure of S-4—8 polygons 
along the twin line which seems to satisfy the requirements and which 
ought to be stable, with reasonably low strain and easy displacement. 
The stability and lability of the twinned system with such bent layers 
and distorted structures would be hard to calculate exactly but can 


1121 Twinning Plane 


2.46A 
Fig. 1. Bending and slippage of layers in graphite across a twinning plane 


be inferred qualitatively from the known force constants and stabilities 
of the analogous carbon polygonal structures of small conjugated 
hydrocarbon networks, such as benzene and the condensed-ring aro- 
matics and their isomers. 

Bending strain in regular hexagonal layers (1, 3, 5). For example, 
the lowest vibrational frequencies of the benzene molecule are v39, E24, 
404 em.-! (out-of-plane bending) and 913, &,, 606 em." (in-plane bend- 
ing). Inserting the reduced masses, it is easily found that the atomic 
motions in the lowest exeited »,, bending vibration, whose energy is 
roughly 1 kcal/mole or about kT' at room temperature, have a classical 
amplitude of the order of 0.3 Ä, with an angular amplitude of the 
order of 20° for the dihedral angle. Therefore in graphite, the strain 
energy to bend the 1, 3, 5 regular layers by 20° under twinning may 
also be of the order of 1 kcal per pair of atoms along the twinning 


3 &. HERZBERG, “Infrared and Raman Spectra”, Van Nostrand, New York, 
1945. 
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plane. If this value were applicable to all layers it would correspond 
to about 50 ergs/cem? over the twinning plane. 

84-8 strain in irregular layers (2, 4). Irregular layers such as 2,4, 
of Fig. 2 will have larger additional strain from the appearance of the 


Twinning Line 


Fig. 2. 


Layer 2 of Fig. 1, showing 8-4—8 
structures along the twinning 
plane and the atomie displace- 
ments as the twinning plane 
moves. The plane of Fig. 1 cuts 
this figure in the straight line 
between the two dots 


8-4-8 structures. ButtheS-ring hydro- 
carbon, eyclooctatetraene, is stable in 
one and possibly both of thetwo forms, 
boat-form or puckered, so that a bent 
S-ring across a twin line as in Fig. 2 
might be stable in graphite. Moreover, 
the adjacent polygonal arrangements 
near and across the twin line are forms 
that would be expected to be stable or 
nearly stable in planar condensed-ring 
systems, possibly more stable in bent 
systems, and probably much more 
stable, even with slight changes of 
bond lengths or angles, ifcooperatively 
stabilized as in the structures of Fig. 2. 

Thus, the 8—4 combination in Fig. 2 
may be compared to the 7—5 combi- 
nation in stable azulene, an isomer of 
the stable 6—6 naphthalene. All these 
have a 4n + 2-perimeter of 10 carbons, 
a stable arrangement that theoretically 
tends to give a singlet ground state in 
the isolated hydrocarbons*. The pre- 
sence of individual 4n-loops of 4 and 
8 carbons in the 8-4 combination 
should have an unstabilizing effect in 
the planar configuration?. Nevertheless 
this 4n-effect isnot sufficient todestroy 
stability in the presumably planar 
6—4-6combination ofthehydrocarbon 
biphenylene, with a 4-carbon internal 


* W. Morrıtt, The electronic spectra of cata-condensed hydrocarbons. J. 


Chem. Physics 22 (1954) 320—333. 


5 M.J. S. Dewar and H.C. Lonaver-Hiccıss, The correspondence bet- 
ween the resonance and molecular orbital theories. Proc. Roy. Soc. (London) 


A 214 (1952) 482—493. 
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ring and a 12-carbon perimeter, and perhaps it would not do so in the 
8-4 combination either, with 4 and S-carbon rings and a 10-carbon 
perimeter. 

The stability of biphenylene argues also for the stability of the 
64-6 and 6-8-6 combinations across the twin line in Fig. 2. Note 
nz 6 combination in Fig. 2 has 
two 6-rings and a 14-carbon perimeter, like the very stable peri- 


further that the peri-condensed | 


6 6 
condensed hydrocarbon | lg ,) 7_6— A 


lene. (These arguments likewise strongly suggest that new hydro- 


pyrene and the | acepleaidy- 


carbons, such as the 
6—4—6 

the 8 bi(biphenylene)ylene analogue to the proposed graphite 
6—4—6 

structures could also be prepared and would be stable, though perhaps 

not planar.) 

But though stability might be assured for the S-ring and 8—4 and 
64-6 combinations, there will still be a loss of resonance energy 
compared to perfect 6—-6—6 combinations. This loss can be estimated 
from several hydrocarbon cases to lie in the range 10 to 30 kcal per 
ring®. Unless this is reduced substantially by cooperative effects, it 
will represent a rearrangement or strain energy for graphite of the 
order of 1000 ergs per em.? of the twinning plane, considerably larger 
than the bending strain. 

Displacement of twinning plame. In Fig. 2, the short arrows show 
the atomie displacements required if the twinning plane of graphite 
moves through the width of one hexagon. The number of bonds and the 
strain energy before and after displacement are of course unchanged. 
The total displacement of each moving atom is one-half bond, 0.7 A; 
or 0.35 Ä to the top of the activation barrier. The motion resembles 
a combination of in-plane bending in benzene, 606 cm.-!, and bond 
stretching, 991 em.-!, which have classical amplitudes of the order of 
0.1 to 0.2 Ä in the lowest exeited modes of this hydrocarbon. A clas- 
sical amplitude of 0.35 Ä would require energies of the order of20 kcal 
or less per pair of atoms. It is reasonable to suppose that the effective 
potential per atom in graphite during displacement of the twinning 


ne A butadienylenebiphenylene analogue and 


° G. W. WHELAND, “Resonance in Organic Chemistry”, Wiley, New York, 
1955. 
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plane can be approximated by superposition of the benzenoid potential 
curves to give a double minimum with separation 0.7 Ä between the 
stable atomic positions. If so, the barrier energy may be an order of 
magnitude smaller than 20 kcal since the superposition of the second- 
order or harmonic terms alone would produce no barrier, and any 
barrier is due to the presence of fourth-order and higher anharmonic 
terms in the potential funetion. Even considering that each atom 
belongs to several rings, the activation energy for motion of the twin- 
ning plane might then be of the order of 2 kcal per mole of atoms, 
or less; that is, about 100 ergs per em.? of the twinning plane, or less, 
if such a barrier has to be surmounted only in alternate layers of 
Fig. 1. Of course the motion will probably not be in jumps involving 
the whole plane at one, but in jumps of a small section at a time, follo- 
wed by the next section, with the jump propagating along the plane 
like any other dislocation. 

The short arrows in Fig. 2 also indicate the type of atomie motion 
required to produce a twinning plane in a single erystal with an 
initially perfect 6—6—6 lattice. In this case, the atomie motion that 
produces an 8—4—8 line in any layer must produce at the same time 
an adjacent complementary 4—8—4 line. One of these lines is in & 
twinning plane that bends the erystal up 20°40’, while the other is 
in a parallel plane that bends it down by the same amount. "These two 
complementary planes will move apart under further strain, each 
behaving as shown in Fig. 2, with the region between them restored 
to the perfect 6—-6—6 structure after the planes have passed by. The 
two regions outside these planes remain parallel to each other, some- 
what as though they continued to belong to the same original erystal 
even though separated; however they have, in general, displaced 
origins of coordinates so that they are no longer in perfect register. 
Only the region between these two planes will have the twinned 
orientation; this is of course the typical situation for a twinned lamella 
between two twinning planes. The novelty here is only in the demon- 
stration that the lamella can be created and can continue to grow 
with no change in the number of bonds per atom at the boundaries and 


with stability preserved for the bonded structures that cross these 
planes. 


I am indebted to Dr. LoTHAR MEYER of the Institute for the 
Study of Metals who drew this problem to my attention. 


Physics Department, University of Chicago 
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Abstract 
A series of complex alkali and calcium silicates with rare earths which were 
previously described as synthetic nephelines and anorthites with rare earths, are 
finally identified as members of the britholite-abukumalite group. Their existence 
as apatite derivatives means a considerable extension of the wide field of 
variation of isostructural compounds of apatite character. At the same time, it is 
an interesting contribution to the general principle of coupled diadochy. 


Zusammenfassung 

Die vormals als synthetische Nepheline und Anorthite mit seltenen Erden 
beschriebenen komplexen Alkali- und Calcium-Silikate der seltenen. Erden wer- 
den nunmehr eindeutig als synthetische Kristallarten, der Britholith-Abukumalit- 
Gruppe identifiziert. Ihre Existenz als abgewandelte Apatite erweitert wesent- 
lich das große Variationsgebiet der Zusammensetzung von Apatitabkömmlingen 
und ist zugleich ein interessanter Beitrag zum allgemeinen Prinzip der gekop- 
pelten, Diadochie. 


Die überraschend große Wandelbarkeit der isomorphen Substitu- 
tionen, welche in der kristallchemischen Formel des Typus der Apatite! 
in der allgemeinen Schreibweise X,(ZO,),(N) möglich ist, kann als ge- 
sichert gelten?. Wir benutzen zu diesem Zweck am besten die von 
F. MACHATSCHKT gegebenen Formel-Symbole, nämlich X?* und Z5* für 
die Kationen in den normalen Mineralien der Apatit-Familie, und das 
Symbol N für die Anionen OH-, F-, 017. Die übliche Definition der 
Apatiteals Komplexverbindungen, dargestellt als Phosphate der Typus- 
formel Ca,(PO,);(N), oder von entsprechenden Arsenaten, Vanadaten, 


1 F. MACHATSCHKT, Die kristallochemischen Beziehungen zwischen Epidot- 
Zoisit und Orthit-Allanit. Zbl. Mineral. A 1930, S9-96; Die Formel des Astro- 
phyllites und seine Beziehungen zu den Glimmern. Zbl. Mineral. A 1930, 
255—267, besonders S. 257. 

2 J. Dw. Dana’s System of Mineralogy. 7. Aufl., herausgeg. v. CH. PALACHE, 
H. Berman u. Cr. FRONDEL, Bd. II, New York 1951, 878—906. 
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usw., bezeichnet vor allem die Substitutionen, die in den fünfwertigen 
Zentralkationen Z in den tetraedrischen [ZO,]-Gruppen möglich sind. 
Darüber hinaus wurde schon früher erkannt, daß auch sechswertige 
Kationen, insbesondere 8$+ die Rolle von zentralen Kationen Z über- 
nehmen können (vgl. R. Brauns Sulfatapatit? und McConNELLs 
Ellestadit!), ferner vierwertiger Kohlenstoff in [CO,] (in Karbonat- 
apatiten der Francolit-Dahllitgruppe, cf. McConneErL?). Diese Ab- 
wandlungen der klassischen Apatite sind des weiteren ausgezeichnete 
Beispiele des kristallchemischen Prinzips der ‚„‚gekoppelten Diadochie“ 
(vgl. STRUNZ und RAnKAMmA®), d.h. für die gleichzeitige Vertretung 
zweiwertiger Kationen X, und mehrwertiger Kationen Z in der kristall- 
chemischen Grundformel, wobei die Elektroneutralität des Ganzen 
gewahrt bleibt. In dieser Weise ist die gekoppelte Einführung von S%* 
in den [ZO,]-Gruppen, und von Alkalien, R*, an Stelle von Ca?* in 
den Punktlagen der X-Kationen der von McConneLL am Ellestadit 
insbesondere dargelegte und diskutierte Fall. 

Ein besonders charakteristisches Beispiel für gekoppelte Diadochie 
wurde später von F. MACHATSCHKI”? bei abgewandelten Apatiten er- 
kannt, in welchen die Kationen der Elemente seltener Erden die (a?*- 
Kationen in X-Punktlagen ersetzen. Die Anwesenheit von Elementen 
der Ceriumgruppe in natürlichen, völlig homogenen Apatitkristallen 
wurde zuerst von TH. SCHEERER (1948®) durch genaue Analysen er- 
kannt. Später wurden die seltenen Mineralien Abukumalit (cf. Stun 


3 R. BRAUNS, Über den Apatit aus dem Laacher Seegebiet. Sulfatapatit und 
Karbonatapatit. N. Jahrb. Mineral. Beil.-Bd. 41 (1916) 60—92. 

* Duncan McConseLr, The substitution of SiO,- and SO,-groups for PO,- 
groups in the apatite structure; ellestadite, the end-member. Amer. Mineral. 
22 (1937) 977—986; A structural investigation of the isomorphism of the 
apatite group. Amer. Mineral. 23 (1938) 1—19. 

5 Duncan McConnerı, The problem of the carbonate-apatites. A carbonate 
oxy-apatite (dahllite). Amer. J. Sci. (5) 36 (1938) 296-303. 

°H. Strunz, Titanit und Tilasit. Über die Verwandtschaft der Silikate mit 
den Phosphaten und Arsenaten. Z. Kristallogr. 96 (1937), besonders 8. 8. 
K. RankamA and Tr. G. SAHAMA, Geochemistry. University of Chicago Press 
1950, besonders S. 120-126. 

? F.MACHATSCHKIT, Sind Abukumalit und Britholith Glieder der Apatitreihe? 
Zbl. Mineral. A 1939, 161—164. 

G. HÄGELE und F. MAcHATScHKI, Der Britholith ist ein Cererden-Silikat- 
apatit! Zbl. Mineral. A 1939, 165—167. 

° TH. SCHEERER, Apatit der norwegischen Augitsyenite. Nyt Magazin for 
Naturvidenskaberne 5 (1948) 308. 

W. ©. BRÖGGER, Die Apatite der südnorwegischen Augitsyenite. Z. Kristal- 
logr. 16 (1890) 70. 
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Hara°) und Britholith (cf. WintH&r!P) bestimmt, in welchen eine sehr 
charakteristische Gruppe von Elementen seltener Erden auftritt 
(Yttererden-Elemente in Abukumalit, Ceriterden-Elemente in Britho- 
lith). Diesen Mineralien wurden kristallchemische Formeln zugeschrie- 
ben, in welchen die gekoppelte Diadochie dreiwertiger Elemente der 
seltenen Erden an Stelle von Ca?*-Ionen in Punktlagen X im Maße 
eines gleichzeitigen Ersatzes von P°* durch Si!* in Punktlagen Z zum 
Ausdruck kommt. Diese Prinzipien wurden vordem bereits von F. 
ZAMBONINI!! auf synthetischem Wege für Chlorapatit erkannt, ferner 
auch für Chlorspodiosit, Caz(PO,) : CaCl,. Die grundlegende kristall- 
chemische Formel der Apatitgruppe wird auch in diesen Fällen keines- 
wegs geändert. Die einfachsten „Moleküle“ von Abukumalit werden 
von F. MACHATSCHKT in der Form Ca, Y;(StO,),(N) geschrieben, die- 
jenigen des Britholiths in der Form Ca,Ce;(StO,),(N). Die Mineralien 
selbst sind nicht mit den hier angeführten Molekülen identisch, sondern 
stellen komplexe ‚‚kristalline Lösungen“ (Mischkristalle) derselben dar, 
des weiteren mit entsprechenden Phosphat-Apatitmolekülen, z. B. dem 
herkömmlichen Ca,(PO,)s(N). Einfacher ausgedrückt, es existieren ver- 
mittelnde Kristallstrukturen, mit teilweisem Ersatz von S?** durch 
P5+* und umgekehrt verbunden mit entsprechendem Ausgleich der 
elektrostatischen Ladungen (Valenzen) für die Kationen X und Z, um 
die Elektroneutralität des Ganzen aufrechtzuerhalten. 
MACHATSCHKIs theoretische Erörterungen über die Stellung des 
Britholiths in der Apatitgruppe wurden neuerdings durch die Be- 
schreibung von Britholithkristallen aus dem westlichen Transbaikalien 
von E. A. NJETScHAJEwA und I. D. BORNEMAN-STARYNKEWITSCH!? 
bestätigt, in welchen die chemische Zusammensetzung des Minerals als 


9 Surın Hara, Abukumalite, a new mineral from the pegmatites of Iisaka, 
Fukushima Prefecture. Scient. Papers of the Inst. of Physic. and Chem. Res. 
34 (1938) 1018. $ 

10 C, WINTHER, Britholith, ein neues Mineral. Meddel. om Groenld. 24 (1901) 
190; Auszug: Z. Kristallogr. 34 (1901) 686. 

B. O. BöccıLp, Om Britolitens Krystalform. Mineralogia Groenlandica. 
Meddel. om Groenld. 32 105, 514; Über die Kristallform des Britholiths. 2. 
Kristallogr. 50 (1912) 430436. 

11 F, ZAMBoNINI, Über die Mischkristalle, welche die Verbindungen des 
Kalziums, Strontiums, Bariums und Bleis mit denen der seltenen Erden bilden. 
Z. Kristallogr. 58 (1923), besonders $. 272-280 über „Üerhaltige Apatite. 
Didymhaltige Chlorapatite und Chlorspodiosite. Yttriumhaltiger Chlorapatit“. 

12 EB. A. NecHarva and I. D. BORNEMAN-STARYNKEVICH, Britholite in 
skarns of Western Transbaikaliya. Zapiski Vsesoyuzn. Mineral. Obsheh. 85 
(1956) 509-514. 
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eine kristalline Lösung des klassischen Apatitmoleküls, Ca,(PO,),(N), 
mit den Molekülen Ca,Ce,(SiO,),(N), und sogar mit NaCe,(SiO,)s(N) 
gedeutet wurde, gemäß dem Prinzip der gekoppelten Diadochie, wie 
oben ausgeführt. Andererseits war jedoch ein reiner Silikatapatit der 
oben angegebenen Formeln bislang noch nicht im mineralogischen 
Schrifttum bekannt. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob es gelingen kann, solche reine 
Silikatapatite mit Elementen der seltenen Erden synthetisch dar- 
zustellen, um endgültig die MachaArscHkischen Theorien zu bestätigen, 
so einleuchtend diese auch im Lichte der Diskussion der chemischen 
Zusammensetzung natürlicher Vorkommen von Britholith sein müssen. 
Das Problem der Synthese solcher abgewandelter Apatite ist um so 
interessanter, als ein reiches Erfahrungsmaterial in der chemischen 
Literatur bereits über die Existenz anderer komplexer Phosphate vor- 
liegt, ja sogar von Verbindungen, welche das Borat-Anion enthalten, 
und doch alle den Apatitcharakter tragen. Wir nennen in diesem 
Zusammenhang nur die zahlreichen Untersuchungen von R. KLEMENT 
und seiner Mitarbeiter!3 über komplexe Phosphate der Silikocarnotit- 
und Rhenanit-Gruppe, die eine wesentliche Rolle in der Theorie der 
Konstitution von Phosphatschlacken in der Eisen- und Stahlmetall- 
urgie spielen sowie als synthetische Düngemittel!?. Nicht weniger 
interessant ist die Existenz einer vielseitig abwandelbaren Gruppe von 
bleihaltigen Apatiten, in welchen nicht allein Ca?" in Punktlagen X 
durch Pb?*-Kationen ersetzt erscheint, sondern gleichzeitig eine viel- 
artige Wandelbarkeit der Z-Kationen stattfindet, im Zusammenhang 
mit der hohen Polarisierbarkeit des Bleis. Nicht allein kann P°* in 
„klassischen Apatiten durch die Kationen V°* und As5+ ersetzt 
werden, sondern auch durch Si**. Infolge der hohen Polarisierbarkeit 
der Pb®*-Kationen können sich sogar defekte Strukturen vom Apatit- 
Typus herausstellen, in welchen z. B. die zusätzlichen Anionen N (in 
erster Linie OH, F7, CI7) ausfallen, und in denen das Prinzip der 
gekoppelten Diadochie nicht völlig erfüllt erscheint. Solche unvoll- 
ständigen Apatite mit leer-verbleibenden Punktlagen N sind in der 


'® R. KrEMmENT, Isomorpher Ersatz des Phosphors in Apatiten durch Sili- 
zium und Schwefel. Naturwiss. 27 (1939) 57—58. Natrium-Kalzium-Sulfatapatit, 
NasCa,(SO,)sF,. Naturwiss. 27 (1939) 568. Isomorphe Apatitarten. Naturwiss. 
29 (1941) 301. 

'* R. KrLement und K. ErLER, Ein Beitrag zur Kenntnis der Silikophosphate 
und des Dikalziumorthosilikates. Z. anorg. Chem. 257 (1948) 173—179. P. Dınn 
und R. KLEmENT, Isomorphe Apatittypen. Z. Elektrochem. 48 (1942) 331—333. 
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Lage, Komplexverbindungen vom Typus Pb,(PO,),(S?0,) zu bilden 
(vgl. DIETZEL und ParrscH ®), oder Pb,(BO,),(SiO,) (vgl. R. BE. MooRE 
und W. Errer!%). In der letztgenannten Verbindung wird sogar ein 
noch höherer Grad der Unvollständigkeit beobachtet, nämlich das 
Vorhandensein von Anionendefekten in den Punktlagen der Sauerstoff- 
Anionen, da B?* nicht ohne weiteres in die Koordination [BO,] ein- 
geht, sondern auch [BO,]-Gruppen bildet. 

Es ist nicht gesagt, daß Britholith-artige synthetische Apatite not- 
wendigerweise unvollständig sein müssen ; wahrscheinlicher ist, daß sie 
sogar „klassisch“ sich verhalten, d.h. N-Gruppen enthalten. In der 
Tat zeigen die Analysen natürlicher Britholithe die charakteristische 
Anwesenheit von OH- und F. Allerdings heben NJETSCHAJEWA und 
BORNEMAN-STARYNKEWITSCH für das Mineral aus Transbaikalien 
hervor, daß es kein F führt. 

Wir haben indessen volle Kenntnis der Möglichkeit einer Synthese 
reiner abgewandelter Apatite der Abukumalit-Britholith-Gruppe, 
obwohl in der ersten diesbezüglichen Beschreibung dieser interessanten 
Verbindungen der Zusammensetzung reiner Silikatapatite eine grund- 
legend verschiedene Deutung versucht worden war. Wir erinnern an 
unsere Synthese !? von „Nephelinen“ und „Anorthiten‘ mit Elementen 
seltener Erden, die seinerzeit unternommen worden war mit dem Ziel, 
die Strukturänderungen beider Mineralarten beim Ersatz des Alumi- 
niums durch seltene Erden zu bestimmen. Die Strukturen von Kristall- 
arten der Nephelin- und Anorthit-Zusammensetzung müßten bei einer 
solchen Substitution wesentlich aufgeweitet werden. Die Verschieden- 
heit der erhaltenen Kristallarten von gewöhnlichem Nephelin, und 
ganz besonders von Anorthit wurde von uns hervorgehoben. 


15 ApoLF DietzEr und H. H. PartscH, Untersuchungen über das System 
PbO-Si0,-P,0,. Glastechn. Berichte 29 (1956), bes. S. 350-355. 

H. WONDRATSCHER und L. MERKER, Eine Reihe von neuen Verbindungen 
mit apatitartiger Struktur. Naturwiss. 43 (1956) 494—495. 

18 RoBERT E. Moore and W. Eırer, A Borosilicate of the Apatite Group. 
Naturwiss. 44 (1957) (im Druck). 

1? GHERHARD TRÖMEL, Über Silikate vom Typus des Nephelins und Anorthits. 
Ein Beitrag zur Kristallchemie der Alumosilikate. Veröffentlichungen des 
Kaiser-Wilhelm-Instituts für Silikatforschung 3 (1930) 103—131. W. ErtEL und 
G. TRÖMEL, Über Silikate mit seltenen Erden vom Typus des Nephelins und 
Anorthits. Zbl. Mineral. A 1929 415-420 (mit Diskussionsbemerkungen). 
W.Eırer, E. HerLingGEer und G. TRöMEL, Zur Kristallehemie der Alumo- 
silikate. Beziehungen der Anorthitgruppe zur Gruppe des Nephelins. Naturwiss. 
18 (1930) 469—471. 
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Die Voraussetzungen, auf welchen jene Synthesen aufgebaut 
waren, müssen entschieden aufgegeben werden. Es ist undenkbar, daß 
die großen Kationen der Elemente seltener Erden (anfangend mit Y°" 
mit einem Ionenradius von 1,06 Ä., bis zum La?* mit einem Radius von 
1,26 Ä) sehr stabile tetraedrische Koordinationen mit Sauerstoff- 
Anionen eingehen können. E. ScHIEBoLD!® hatte schon früh diese 


EHER Er as x GER 3 ErEEENE, BEERESLE ENT BENBE. 


Abb. 1. Natrium-Praseodym-Apatit. Einzelne Kristalle mit ausgeprägtem 
hexagonal-prismatischem Habitus; in grünem Lichte aufgenommen, Ver- 
größerung 150 mal 


Unmöglichkeit betont. Was in unseren synthetischen ‚Nephelinen‘“ 
und ‚‚Anorthiten‘“ beschrieben wurde, kann ebenfalls nicht für deren 
Charakter als abgewandelte Alumosilikate sprechen. Die ausge- 
zeichnete hexagonale Ausbildung der synthetischen Kristalle jener 
Verbindungen zeigen den charakteristischen gedrungen-prismatischen, 
oder flach-tafelförmigen Habitus der wirklichen Apatite, mit den 
Formen [1010], [1011], [0001] (vgl. Abb. 1). Außerdem stimmen die in 
jener frühen Veröffentlichung gegebenen Röntgen-Pulverdiagramme 
unvergleichlich besser zu denen der Apatite (vgl. Tab. 1). 


18 E. SCHIEBOLD, Diskussionsbemerkungen zum Vortrag von Prof. EITEL. 
Zbl. Mineral. A 1929, 419—420. 
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Tabelle 1. Vergleich der Röntgen- Pulverdiagramme synthetischer Britholithe und 
Konstanten der Elementarzellen (-+ .02 Ä) 


Ca-Y- Na- und Ca- Na- und Oa- 
hkl Abukumalıt Nd-Britholith La-Britholith 
d „ d iM d I 
200 4,14 s. schw. 
002 3,29 schw. 3,39 schw. 3,42 schw. 
210 2,92 st. 3,03 8b: 3,07 schw. 
300, 121 2,691 8. st. 2,155 8. 8b. 2,823 Beast“ 
sl. | 2,205 schw. 2,205 | s. schw. 
2,08 s. schw. 
203.113 2,00 schw. 2,043 s. schw. 
A122, 1,88 m. 1,94 m. 1,96 m. 
123 1,79 m. 1,84 m. 1,88 m. 
402, 140 1,754 schw. 1,760 st. 1,780 st. 
1,729 s. schw. 
1,659 schw. 
153501114 1,606 | s. schw. 
124 1,497 m. 1,506 m. 1,533 m. 
304, 151, 233 1,435 schw. 1,459 schw. 1,480 m. 
332 1,411 m. 1,431 schw. 1,467 schw. 
1,289 schw. 
234 15257 schw. 1,266 schw. 1,280 m. 
125 122327 schw. 1,240 m. 1,263 m. 
1,201 st. mA m. 1,249 ın. 
1.158 s. schw. 
1,091 st. 
a 9,31 Ä 9,55 Ä 9,65 A 
c 6,58 Ä 6,825 Ä 6,84 Ä 
c/a 0,708 0,715 07a 


Die Tatsache, daß wir gut kristallisierten „Nephelin“, N aAlSiO,, 
ferner KAISiO, (offenbar in der Modifikation des Kalsilits, der damals 
noch nicht bekannt war) synthetisch darstellten und beschrieben, 
brachte uns zu der Schlußfolgerung, daß die größeren Kationen der 
systematisch eingeführten Elemente der seltenen Erden den all- 
gemeinen Charakter der Strukturen nicht prinzipiell zu ändern ver- 
möchten. Diese Deutung kann heute nicht aufrechterhalten werden, 
wenn man unsere jetzige Erkenntnis und die Kriterien für Beziehungen 
isostruktureller Kristallarten anwendet. Die Deutung der synthetischen 
„Moleküle“ vom Typus Ca;La;(Si0,),(N), als abgewandelte Silikat- 
apatite (hier Britholithe) ist dagegen überzeugend. Auch die Bildung 
von Mischkristallen solcher Moleküle mit anderen Abkömmlingen der 
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seltenen Erden, ja sogar mit Alkali enthaltenden Verbindungen des 
gleichen strukturellen Typus wurde durch die Synthesen erwiesen, 
ohne daß man dessentwegen eine sogenannte ‚„Valenz-Isomorphie‘‘, 
d.h. einen Kationenaustausch vom Typus Ca?" = Na,?*, not- 
wendigerweise heranziehen müßte. 

Das Fehlen der Gruppen N, wie es in den Formeln nach den 
früheren experimentellen Daten zum Ausdruck kommt, ist nur eine 
scheinbare Schwierigkeit, die in keiner Weise wesentlich für unsere 
Schlußfolgerungen ist. Die Synthese der Komplexverbindungen war 
seinerzeit entweder durch Reaktionen im festen Zustande der reinen 
Oxyde und Hydroxyde erfolgt (die Alkalien wurden als Karbonate 
eingeführt), oder durch einen Schmelzvorgang in der Gebläseflamme, 
wie dies von W. DYCKERHOFF!? beschrieben war, und für die hoch- 
schmelzenden Gemenge der ‚„Anorthite‘ sich als zweckmäßig erwies. 
Die Anwesenheit von Wasserdampf in den Verbrennungsgasen der 
Atmosphäre im Flammen-Schmelzprozeß, oder in der hygroskopischen 
Feuchtigkeit der Ausgangsmaterialien (einschließlich der ange- 
wandten Mineralisatoren) bei den Sinterungs-Reaktionen im festen 
Zustande ist offenbar hinreichender Grund um anzunehmen, daß 4,0 
auch mit den Silikatgemengen reagierte, und daß demzufolge OH -- 
Anionen als N-Ionen in der grundlegenden Apatitformel auftreten 
konnten. Die synthetischen Britholithe (das gleiche gilt für die 
synthetischen Abukumalite mit Y3* als Kationen X) sind in Wirklich- 
keit Hydroxylapatite vom reinen Silikattypus mit seltenen Erden. In 
der analytischen Zusammensetzung der synthetischen Produkte drückt 
sich die Anwesenheit zweier OH--Gruppen in einer molekularen 
Formeleinheit kaum bestimmend aus und spielt auch in der Struktur 
keine allzu wesentliche Rolle. Die hohe Genauigkeit, die für die 
Bestimmung der geringen Menge von ‚Konstitutionswasser‘‘ erforder- 
lich ist, war offensichtlich bei den damals gegebenen Analysen nicht 
erfüllt. 

Es ist bemerkenswert, daß in einer der Veröffentlichungen über jene 
Synthesen zutreffend die Möglichkeit unvollständiger Strukturen mit 
leer verbliebenen Punktlagen für die Kationen X in jenen Ver- 
bindungen erörtert wurde, die wir jetzt als abgewandelte Apatite 
verstehen lernen. Diese Anschauungen sind besonders ersichtlich in der 
damaligen Diskussion über „vagabundierende“ Bestandteile in Ultra- 


1% WALTER DYCKERHOFF, Über den Verlauf der Mineralbildung beim Er- 
hitzen von Gemengen aus Kalk, Kieselsäure und Tonerde. Inaugur.-Dissertation, 
Univ. Frankfurt am Main, 1925, besonders 8. 12ff. 
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marinen gemäß den Vorstellungen von F.M. JarGER?. In der 
neuerlichen Gestalt der Vorstellungen über „unvollständige Struk- 
turen“ (cf. L. W. STRock?) sind die jetzt besprochenen synthetischen 
abgewandelten Apatite der Britholith- oder der Bleisilikat-Gruppe 
Beispiele für die Bedeutung dieses Phänomens in der physikalisch- 
chemischen und kristallchemischen Mineralogie. 


Max-Planck-Institut für Eisenforschung, Düsseldorf 
Institut für Silikatforschung, Universität von Toledo, Toledo, Ohio 


20 F. M. JAEGER, Y. G. K. WESTENBRINK and F. A. van MELLE, Roentgen 
spectrographie Investigations on the Structure of the artificial Ultramarines and 
the Problem concerning their Relations to the Minerals Hauyne, Nosean, 
Sodalite, Lazurite and Nephelite. Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, 30 
(1928) 249—267. 

21 LESTER W. STROCK, A classification of erystal structures with defect 
lattices. Z. Kristallogr. 93 (1936) 285—311. 


Buchbesprechung 


P. TurpstrA, Introduetion to the Space Groups. (A publication from the Cry- 
stallographie Institute of the University of Groningen). J. B. Walters’, Gro- 
ningen, Djakarta (1955), 160 pages, 111 figures. 15 fls. 


Upon the occasion of the death of PauL Nı@GLı most erystallographers felt 
that the world had lost a colleague with an unusually fresh approach to most 
scientific subjeets and whose methods of writing and illustrating science were 
quite novel. A very regrettable feeling was that NıgeLı’s works were not all 
recorded and many of his writings had not been given the attention that they 
deserve. Such sentiments inspired P. TERPSTRA to write the “Introduction to 
the Space Groups” as a background for and a development of Nıeeur’s two most 
recent articles in Acta Crystallographica 2, 263 (1949) and 3, 429 (1950) dealing 
with a matrix method of handling space groups. In developing this subject 
TERPSTRA has gone as far back in NiegLr’s writings as his book ““Geometrische 
Kristallographie des Diskontinuums’’, Gebrüder Borntraeger, Berlin (1919). 

This book is beautifully illustrated and well supplied with equations and 
tables. The style of writing is interesting and the subject matter clearly pre- 
sented. T'he fact that the sentence structure is frequently not conformative with 
the most accepted English writing does not detract measurably from the book. 

The first four chapters of TERPSTRA’s book deal with general space-group 
symmetry and notation. The real foundation of the matrix method is estab- 
lished in Chapter 5. Here the matrix method is described stepwise as an abbre- 
viated means of symbolizing the coordinates of the equivalent points in the 
space groups D}, when the lattice is primitive. In Chapter 6 the method is 
extended to the non-primitive lattices. In Chapter 7 TERPSTRA shows how the 
matrices are related to terms in the structure factor equations. Chapter 8 gives 
less emphasis to the matrix method but is a very nicely written discussion of the 
elementary principles of FOURIER series, and Chapter 9 extends the matrix 
method to the ““PATTERSON vectors’” and “HARKER vectors”. 

In summary it may be said that this book describes a matrix notation by 
which a person who does not have access to the “International Tables for X-ray 
Crystallography’” can, nevertheless, derive many useful results. As to who 
should own this book and read it, the question is not easy to answer. Since the 
book is neither a textbook nor a handbook of tables, and since it is not a pre- 
sentation of new scientific discoveries, perhaps its greatest value is as intellectual 
entertainment on a subject of historical interest to erystallographers. 


Dan MeLachlan, Jr. 
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Barbierit oder Monalbit? 


Von TonI R. SCHNEIDER und F. LAVES 
Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 28. April 1957) 


Abstraet 


The feldspar material originally investigated by BARBIER and Prost (1908) 
and described to be monoclinic Na-feldspar has been re-investigated with X-rays. 
It consists of finely twinned microcline with perthitie exsolution (— 20 per cent 
albite). Reasons for discarding the name barbierite, introduced by SCHALLER 
(1910), are discussed. The name monalbite is proposed for the monoclinic, high 
temperature modification of NaAlStT,O;. 


Zusammenfassung 


Das von BARBIER und Prost (1908) als monokliner Na-Feldspat beschrie- 
bene Originalmaterial wurde mit Röntgenmethoden erneut untersucht. Es 
erwies sich als fein verzwillingter Mikroklin mit perthitischer Entmischung 
(— 20% Albit). Gründe für Aufgabe des von SCHALLER (1910) eingeführten 
Namens Barbierit werden diskutiert. Als Name für die ‚„monokline Hochtempe- 
ratur-Modifikationdes NaAlSi,O,“ wird Monalbit vorgeschlagen. 


BARBIER und Prost (1908) publizierten über ein Material von Kra- 
gerö (Norwegen), von welchem sie annahmen, daß es sich um mono- 
klinen Natron-Feldspat [NaAlSi,0, mit geringem K-Gehalt] handle. 
Dadurch schien erwiesen, daß außer dem triklinen Albit auch ein 
monokliner Na-Feldspat existiere, für welchen dann von SCHALLER 
(1910) der Name Barbierit vorgeschlagen wurde. BAarrH (1929) be- 
zweifelte hingegen die Existenz einer monoklinen Na-Feldspat-Phase 
und vermutete — Ideen MALLARDs (1876) folgend —, daß die monokline 
Symmetrie lediglich durch feine Verzwillingung normalen Albits vor- 
getäuscht sei. 

Prof. Orcer, Paris, stellte uns freundlicherweise etwas von dem 
Originalmaterial, welches der Untersuchung von BARBIER und PRoST 
gedient hatte, für eine röntgenographische Untersuchung zur Ver- 
fügung. Es trug die Bezeichnung: „Barbierite, Kragerö, Norwege, 
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110. 749 Muscum‘“ und dürfte dem „Orthose de Kragerö, Norwege‘ 
entsprechen, welcher auf S. 897 der zitierten Arbeit von BARBIER und 
Prost aufgeführt worden ist. 

Abb. 1 (unten) zeigt die Pulveraufnahme dieses Materials in einer 
Nonius-Kammer (Fe-Strahlung) zusammen mit dem gleichzeitig auf 
demselben Film (oben) aufgenommenen Pulver eines Mikroklins von 
Hybla, Ontario. Das Material ist somit ein Mikroklin [vgl. andere 
Abbildungen von Mikroklinpulveraufnahmen in einer Nonius-Kammer, 
z.B. GorpsmitH und Laves (1954, S. 111)] mit etwas perthitisch 
entmischtem Albit. 


Abb. 1. Pulveraufnahmen in Nonius-Kammer (Fe-Strahlung). Oben: Mikroklin 
(perthitisch) von Hybla, Ontario. Unten.: Originalmaterial von P. BARBIER. 


Zur weiteren Kontrolle wurden Einkristallaufnahmen (BUERGER- 
Präzessions-Methode) gemacht. Die Aufnahmen waren praktisch 
identisch mit solchen eines typischen Mikroklins von Hybla, Ontario 
[wie u.a. ein Beispiel bei GoLpsMmITH und Laves (1954, S. 110, d) 
reproduziert worden ist]. 

Es liegt eine sehr feine „‚Mikroklin-Verzwillingung‘ nach Albit- und 
Periklin-Gesetz vor. Auf den Präzessions-Aufnahmen lassen sich zu- 
sätzlich die Reflexe ausgeschiedenen Albites erkennen (in einer für 
Perthite charakteristischen Orientierung), deren Intensität auf etwa 
20% ausgeschiedenen Albites schließen läßt. Der Barbierit erwies sich 
daher als ein feinverzwillingter Mikroklin-Mikroperthit, mit optisch 
monoklinem Verhalten. 

Andererseits weiß man seit 1952 (vgl. die Arbeiten von MACKENZIE, 
und die von Lavzs), daß die bei höchsten Temperaturen stabile Modi- 
fikation Na-reicher Feldspäte monoklin ist. Diese ist aber bei Zimmer- 
temperatur nicht beobachtbar, da sie bei Abkühlung infolge einer (auch 
nicht durch Abschreckung vermeidbaren) „displacive transformation“ 
in eine trikline Phase übergeht. 

Für letztere Phase wurde von LAv&s (1952) aus historischen Gründen 
der Name Analbit vorgeschlagen. WIncHELL (1925) hatte nämlich zu- 
erst die Existenz dieses von Albit abweichenden NaAlsi,0,-Materials 
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auf Grund optischer Daten richtig erkannt, und den Namen ‚„‚analbite‘“ 
dafür eingeführt. Daß WINCHELL seinerzeit die gegenseitigen Stabili- 
tätsbeziehungen als Funktion der Temperatur noch nicht richtig ge- 
deutet hatte, ist kein Grund dafür, den von ihm für diesen als neu 
erkannten Zustand vorgeschlagenen Namen durch einen andern zu 
ersetzen. Hinzu kommt, daß der Name von WINCHELL sehr glücklich 
gewählt wurde. Denn die Kombination von ‚Albit‘“ mit der Vorsilbe 
„An“ (« privativum!) bringt gut zum Ausdruck, daß das Material zwar 
albitartig ist, daß es aber bezüglich gewisser Eigenschaften (z. B. 
optischer) von solchem Material abweicht, welches gewöhnlich in Lehr- 
büchern als Albit definiert ist. 

Es ergibt sich nun die Frage, ob für die monokline Höchst-Tempera- 
tur-Phase des NaAlSi,O, der Name Barbierit beibehalten werden sollte 
oder nicht. Dies ist gekoppelt mit der Frage, ob es überhaupt zweck- 
mäßig ist, diese Höchsttemperaturphase mit einem eigenen Namen 
zu belegen. Diese Frage wird von den Verfassern positiv beantwortet 
aus den folgenden — rein praktischen — Erwägungen heraus: 

Die Wichtigkeit der Feldspäte für Mineralogie und Petrographie 
macht eine häufige Diskussion der Phasenbeziehungen sowohl im 
Unterricht wie im wissenschaftlichen Schrifttum notwendig. Es ist 
dann z. B. sehr langatmig von der ‚„lückenlosen Mischbarkeit zwischen 
Sanidin und der monoklinen Hochtemperaturform des NaAlSs1,0,;" zu 
sprechen. Ein anderes Beispiel: Lavzs (1955) zeigte anläßlich einer 
Diskussion des optisch monoklinen oder pseudomonoklinen Verhaltens 
vieler natürlicher Na-reicher Feldspäte (mit K- und Ca-Gehalt), dab 
dieses Verhalten durch die (mit feiner Verzwillingung verbundene) 
Umwandlung der monoklinen Hochtemperaturform des NaAlS1,0, in 
Analbit hervorgerufen wird. Würde man über einen kurzen Namen für 
„monokline Hochtemperaturform des NaAlSi,0,;“ verfügen, so ließen 
sich derartige Beziehungen viel weniger umständlich darstellen. Es 
wurde daher nach einem Namen gesucht, der einerseits kurz ist und der 
andererseits charakteristische Merkmale dieser Modifikation zum Aus- 
druck bringt. Prof. Burrt, mit welchem die Verfasser über diese Frage 
sprachen, stellte den Namen „Monalbit“ zur Diskussion, der unseres 
Erachtens kurz und außerordentlich treffend wesentliche Merkmale 
dieses Materials in sich vereinigt: „Monoklin“ und „Albit-ähnlich‘“. 
Es sei jedoch nicht verschwiegen, daß sich in brieflicher Korrespondenz 
mehrere Kollegen gegen jede Benennung dieser Modifikation aus- 
sprachen. Als Begründung wurde angeführt, daß sie in der Natur als 
„Mineral“ nicht angetroffen werden könne, da sie nur bei — 1000°C 
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stabil und nicht auf Frdoberflächentemperatur abschreckbar sei. 
Demgegenüber läßt sich erwidern: 

1. Viele Feldspäte der Rhombenporphyre und Larvikite sind einmal 
Monalbite gewesen (K- und Ca-haltige). Monalbit kann also in der 
Natur vorkommen. 

2. Monalbite mit relativ großem K-Gehalt (- 35% K, 65% Na) 
unterliegen erst bei etwa Raumtemperatur der „displacive transfor- 
mation“, können also an der Erdoberfläche ‚als Minerale“ gefunden 
werden. 

Nachdem nun hier gezeigt wurde, daß es aus historischen Gründen 
nicht mehr notwendig ist, den Namen „Barbierit‘ beizubehalten, wird 
aus didaktischen und Zweckmäßigkeitsgründen vorgeschlagen, die 
monokline — bei hoher Temperatur bis zum Schmelzpunkt stabile — 
Modifikation des NaAlSi;O, „Monalbit‘“ zu nennen. 

Durch Zusätze wie in K-Monalbit, Ca-Monalbit, (X, Ca)-Monalbit 
läßt sich dann das im Dreistoffsystem anscheinend weit ausgedehnte 
Mischkristallgebiet der ‚‚monoklinen Höchstemtperatur-Modifika- 
tionen Na-reicher Feldspäte‘ qualitativ kurz und bequem unterteilen. 
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Röntgenographische und optische Untersuchung 
der Umwandlung Albit-Analbit-Monalbit 


Von Tonı R. SCHNEIDER 


Mit 17 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 28. April 1957) 


Abstraet 


An investigation has been carried out of the variation of some properties of 
soda-rich plagioclasesas a function of heating time at several temperatures (950°, 
1000°, 1050°C). The following properties were measured: 1. lattice angles, 
2. orientation of the indicatrix, 3. optical axial angle 2V, 4. extinction angles, 
5. homogenization of an oligoclase originally unmixed. 

The initial materials were single erystals, which became submicroscopically 
twinned as heating proceeded. The different stages of this twinning were in- 
vestigated by means of X-rays. This formation of twins is explained as a conse- 
quence of the displacive transformation monalbite/analbite that can take place 
after the Al/Si distribution has become suffieiently disordered. 

The influence of twinning on the optics of analbite is discussed. As heating 
proceeds the opties of analbite gradually change to ““monoclinie” as a conse- 
quence of the submieroscopic twinning. New optical data are reported for un- 
twinned analbite. 

Zusammenfassung 


Die Variation verschiedener Eigenschaften saurer Plagioklase wurde bei 
verschiedenen Temperaturen (950°, 1000°, 1050°C) als Funktion der Er- 
hitzungsdauer untersucht. Gemessen wurden: 1. Gitterwinkel, 2. Indikatrixlage, 
3. Winkel der optischen Achsen 2V, 4. Auslöschungswinkel, 5. Homogenisierung 
eines ursprünglich entmischt vorliegenden Oligoklases. 

Das benützte, ursprünglich einkristallin vorliegende Material verzwillingt 
sich submikroskopisch, zunehmend mit fortschreitender Erhitzungszeit. Die Art 
der Verzwillingung wurde röntgenographisch verfolgt. Sie wird als Folge der 
„displaeive transformation“ Monalbit/Analbit gedeutet, welche dann eintreten 
kann, wenn das Material infolge der Erhitzung bezüglich der Al/Si-Verteilung 
genügend ungeordnet geworden ist. 

Der Einfluß der Verzwillingung auf das optische Verhalten des Analbites 
wird diskutiert. Mit zunehmender Erhitzungsdauer wird infolge dieser sub- 
mikroskopischen Verzwillingung kontinuierlich ein „optisch monoklines“ 
Verhalten erreicht. Eine neue Analbit-Optik, die für unverzwillingtes Material 
gilt, wird mitgeteilt. 
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1. Einleitung 

SPENcER (1930) und BARTH (1931) zeigten erstmals, daß längeres 
Tempern bei höheren Temperaturen den optischen Achsenwinkel 2V 
von Albiten bleibend verändert. BARBER (1936) bezweifelte diese Fest- 
stellung. SPENCER (1937) bestätigte seine früheren Resultate und stellte 
weiterhin fest, daß die Geschwindigkeit der Veränderung vom Fund- 
ort abhängt. KÖHLER (1941) und seine Mitarbeiter SCHOLLER und 
TERTSCH fanden ebenfalls solche Änderungen; vgl. die Arbeit von 
VAN DER KAADEn (1951). Daß diese Hoch- und Tieftemperaturmodifi- 
kationen röntgenographisch unterscheidbar sind, wurde erstmals von 
BowEn und TurtLe (1950) gezeigt. Sie fanden ferner, daß die von 
ihnen synthetisch hergestellten ‚Albite‘‘ immer im der Hochtempera- 
turform erhalten wurden. LAvEs und CHaAIsson (1950) bestimmten die 
sehr ähnlichen Gitterkonstanten der beiden triklinen Formen und 
fanden die Existenz intermediärer Zwischenglieder. LAv&s (1952) führte 
für die trikline Hochtemperaturform des NaAlSt,O, den [schon von 
Wiıncheru (1925) verwendeten] Namen Analbit ein. Er deutete die 
Albit-Analbit-Beziehung als den Übergang eines bezüglich der Al/Si- 
Verteilung geordneten Zustandes in einen ungeordneten, wofür er die 
Bezeichnung ‚‚diffusive Transformation“ einführte. 

Während die diffusive Transformation sehr träge verläuft, wies 
Lavss (1952) an natürlichem (Na, K)AlSt,O, nach, daß die Analbit- 
phase eine praktisch weder überhitzbare noch unterkühlbare ‚,‚dis- 
placive Transformation‘ (Bezeichnung nach BUERGER, 1948/49) zeigt. 
Oberhalb der Umwandlungstemperatur, welche als stark vom K- 
Gehalt abhängig gefunden wurde (bei etwa Ab,,Or;, liegt sie bei Raum- 
temperatur), ist die Symmetrie monoklin. Gleichzeitig und unabhängig 
fand MAcKENZIE (1952) an synthetischem remem NaAlSsi,0, den 
gleichen Transformationstyp, mit einer Umwandlungstemperatur — 
je nach den Herstellungsbedingungen schwankend — von etwa 900°C 
bis 1200°C. [Die über dem Schmelzpunkt (— 1100°) liegenden Werte 
wurden durch Extrapolation röntgenographischer Messungen von 
Linienaufspaltungen als Funktion der Temperatur erhalten.] Aus an 
anderer Stelle [SCHNEIDER und LAv&s (1957)] diskutierten Gründen 
wurde für diese monokline Phase der Name ‚Monalbit“ vorgeschlagen. 

Ein Ziel dieser Arbeit war, die Umwandlung Albit—Analbit—Mon- 
albit zu studieren und möglichst genaue Daten über die damit ver- 
bundenen Änderungen der Indikatrixlage zu erhalten. Kristalle von 
25 verschiedenen Fundorten dienten dazu, einen ersten Überblick über 
die Umwandlungsgeschwindigkeit, eventuell in Abhängigkeit von der 


Untersuchung der Umwandlung Albit-Analbit-Monalbit 247 


Entstehungsart, zu gewinnen. Anschließend wurden drei besonders 
geeignet erscheimende Kristalle ausgewählt, um die Kinetik der Um- 
wandlung röntgenographisch und optisch eingehender zu untersuchen. 
Für die Bezeichnung der verschiedenen hier untersuchten Feldspat- 
Zustände werden die folgenden Namen gewählt: 
1. Monalbit für den bezüglich der Al/Si-Verteilung weitgehend un- 
geordneten Kristall mit monokliner Symmetrie. 
2. Analbit für den bezüglich der Al/Si-Verteilung weitgehend un- 
geordneten Kristall mit trikliner Symmetrie. 
3. Albit für den bezüglich der Al/Si-Verteilung weitgehend ge- 
ordneten Kristall (triklin). 


1I. Das Verhalten von Albiten verschiedener Lokalitäten 


a) Material 


Für einen ersten Überblick wurden zunächst 25 Albite bis Oligo- 
klase, verschiedener Fundorte, Entstehungs- und Ausbildungsarten, 
untersucht (Tab. 1). Die authigenen Feldspäte wurden mir von Herrn 
J. NEHER aus seinem Untersuchungsgebiet in den Splügener Kalk- 
bergen zur Verfügung gestellt. 


b) Experimentelles 

Vier Versuchsserien wurden durchgeführt: 900° (3 Monate), 950° 
(3 Monate), 1000° (1!/, Monat) und 1050° (3 Monate). 

Für den 900°-Versuch wurde ein horizontaler Röhrenofen von 30 cm 
Länge und 5 cm Durchmesser verwendet. In dessen Mitte befand sich 
ein etwa 10 cm langes, für diesen Versuch ausreichend homogenes 
Temperaturfeld. Die Kristalle wurden in Porzellanschiffehen gelegt. 
Sie waren einzeln in Platinfolien eingewickelt. Zur Temperaturkontrolle 
wurde ein Ruhstratregler mit einer Genauigkeit von + 5° bei 900°C 
verwendet. Für die andern drei Versuche wurde ein Ofen der Firma 
Borel (Peseux) mit ca. 1 dm? Ofenraum benutzt. Zur Verminderung 
der relativ großen Temperaturdifferenzen in diesem Ofenraum wurde 
aus Schamottstein ein zweites inneres Gehäuse mit einer separaten 
Thermoelementeinführung geschnitzt, in welchem dann eine Gleich- 
mäßigkeit der Temperatur von + 2° erzielt wurde. 

Die Proben wurden röntgenographisch mit der Pulvermethode in einer 
nach Gunter fokussierten Kamera der Firma Nonius (Delft) untersucht. 
Die für die Identifizierung der verschiedenen Phasen verwendeten 
d-Werte der Pulverlinien stimmen innerhalb der Meßgenauigkeit mit 
denjenigen überein, die inzwischen von SMITH (1956) publiziert wurden. 
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Tabelle 1. Der Einfluß der Erhitzung auf 24 verschiedene saure Plagioklase 


nat. 900 °950°1000°1050° 


Entstehung % Gestein 
Ant 
S 2 Bodenhorn GR Authigen 2 Dolomit 
S 4 RoterTurm GR Authigen 1,5 Dolomit 
S 5 RoterTurm GR Authigen 1,5 Dolomit 
5 
5 


Nr. Fundort 


S 6 Steileralp GR Kluft Kalk 


S 7|Römerweg zw. [Kluft Dolomit 
Splügen/Sufers 
S s| GR Kluft 5 dunkler Dolomit 
S 10 Kneu oberhalb 
Splügen GR Authigen — Bündnerschiefer 


S 11 RoterTurm GR Authigen 1,5 Dolomit 
S 12 Seelückli GR, 
westl. Weißh. Authigen 1,5 Dolomit 
S 13 Nanztal VS Authigen 3 Schiefer 
S 14 Sellasee TI Kluft 1,5 Glimmerschiefer 


S16] Käsernälpli zw. | Kluft 
stark vererzter 


den Windgäl- Ba 

S17| len UR ae 
S 18 Wallıs Kluft 1,5 
S 19 Schmirntal Kluft 0 
S 20 Pfitschtal Kluft 5,5 
S 21 Pfitschtal Kluft 2 
S 23 Snarum Kluft 155 
S 24 Falun Kluft 0 Quarzit 
S 26 Arendal Kluft 22 
S 27 Dauphinee Kluft 1 Schiefer 
S 28 Amelia Court 

House, USA Pegmatit 13 
S29 Sultan Hamud, 

Kenya Kluft 18 
S 33 Gotthard- 

tunnel Kluft 1,5 
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* Anorthit-Gehalt spektrographisch bestimmt von Herrn Dr. M. WEIBEL. 


Tieftemperaturform, weitgehend vollständig geordnet (Albit). 


Jbe 
I: Intermediäres, leicht ungeordnetes Zwischenstadium. 
H: Hochtemperaturform, praktisch maximal ungeordnet (Analbit). 
HS: 


Der Kristall ist teilweise geschmolzen, die stärksten Intensitäten sind 


aber im Pulverdiagramm noch deutlich erkennbar. 


S: Der Kristall ist vollständig geschmolzen. 


Die Erhitzungszeiten waren: 900° — 3 Monate; 950° — 3 Monate; 1000° — 


1!/, Monat; 1050° — 3 Monate. 


Die Kolonne ‚Gestein‘ ist unvollständig, weil die verschiedenen Kristalle 
oft nur mit einer etwas weit gefaßten Bezeichnung des Fundortes vorhanden 


waren. 
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c) Resultate 


Tab. 1 zeigt, daß das Tempern bei 900° (3 Monate) nur bei wenigen 
Proben — und bei diesen auch nur einen geringen — Effekt gehabt hat. 
Bei 950° wurde jedoch in den meisten Kristallen bereits weitgehende, 
in einigen sogar maximale Unordnung erzeugt. Die maximale Un- 
ordnung wurde nur bei solchen Kristallen erzielt, welche beim 900°- 
Versuch bereits eine schwache Umwandlung erkennen ließen. Vier 
Kristalle zeigten jedoch immer noch keine Veränderung. 950 °C scheint 
etwa die untere Grenze zu sein, bei welcher die Umwandlung innerhalb 
angemessener Frist im Laboratorium verfolgt werden kann. 1000°C 
erwies sich in dieser Beziehung sehr vorteilhaft; mit einer Ausnahme 
waren schon nach 6 Wochen alle Kristalle maximal ungeordnet. Bei 
1050°C waren hingegen die meisten Kristalle bereits vollständig ge- 
schmolzen, obwohl der Schmelzpunkt von Albit in der Literatur 
[GREIG und BARTH (1938)] mit 1118°C angegeben wird. Hierauf wird 
später noch eingegangen. Die bei 1050° 0 nicht geschmolzenen Proben 
waren solche mit etwas Anorthit-Gehalt. 

Bezüglich des Fundortes wurden bei diesen Untersuchungen keine 
deutlich systematischen Unterschiede festgestellt. Die beim 950°-Ver- 
such nicht veränderten Kristalle waren jedoch authigen gewachsene 
(Nr. 7 stammt aus einer Kluft eines Gesteines mit authigenen Albiten). 

Für die weiteren Untersuchungen ergab sich somit als Größen- 
ordnung der benötigten Erhitzungszeiten, daß bei 950 °C mit Monaten, 
bei 1000°C mit Wochen und bei 1050°C mit Tagen gerechnet werden 
mußte, um maximale Unordnung zu erzeugen. 


III. Kinetik der Albit-Analbit-Umwandlung 
a) Material 

Vorstehend beschriebene Versuche zeigten, daß die Unterschiede 
zwischen den einzelnen Lokalitäten im allgemeinen nicht so groß sind, 
als daß sie bei der Auswahl des Materials für die weiteren Versuche 
hätten berücksichtigt werden müssen. Es wurde deshalb vor allem 
darauf geachtet, daß möglichst solche Stufen zur Verfügung standen, 
welche ermöglichten, alle Versuche unter Verwendung eines Kristalles 
durchführen zu können. Folgende wurden gewählt: 


1. Glasklarer Kluftalbit 
Fundort: Schmirntal (Tirol) 
Untersuchungsnummer: S 19 
Sammlungsnummer: V.S. 8847 


2) T. R. SCHNEIDER 
Spektrographisch bestimmte Gehalte an K,O — 0,1%, 0a0 — 0,1%. 
2V/,= a, ur __ 86°23, y® E- 90° a 


2. Milchigweißer Periklin 


Fundort: Val Cristallina, Medels GR. 
Untersuchungsnummer: S 67 
Sammlungsnummer: We 968 


Spektrographisch best.: K,0-Geh. 0,25% = 1,5% K-Feldspatgehalt 
CaO-Geh. 0,40% = 2,0% Anorthit-Gehalt 


RE ae EP rl 


Der Kristall besitzt die für Perikline typischen Einschlüsse und 
Löcher. Er kann als Vertreter der in den Alpen häufig gefundenen 
Perikline gelten. Wie bereits kurz diskutiert wurde [Laves und 
SCHNEIDER (1956)], scheinen die Perikline Pseudomorphosen von Albit 
nach Oligoklas zu sein. Ein Vergleich des Verhaltens solcher Periklin- 
Albite mit demjenigen normaler Kluftalbite erschien daher interessant. 
[Nach dem o-Wert (49°) könnte der ursprüngliche Kristall einmal 
maximal 33% Anorthit-Gehalt besessen haben. ] 


3. Pegmatitisch gewachsener Oligoklas (submikroskopisch entmischt) 
Fundort: Amelia Court House, Virginia, USA. 
Stufe bezogen von Ward & Co., New York 
Untersuchungsnummer: S 28 
Spektrographisch best: K,0-Geh. 0,4% = 2% K-Feldspat-Geh. 
CaO-Geh. 2,3% = 13% Anorthit-Geh. 


2V, = 84 

OR 1302 

y* = 89°10’ für Oligoklasanteil | Verhältnis der Röntgen- 
y* = 90° 14’ für Albitanteil Reflex-Intensitäten — 1:1 


Auslöschungsschiefe auf (001) gegen die Spur von (010) = (+) 2,7° 
Auslöschungsschiefe auf (010) gegen die Spur von (001) = (+) 12,6° 
1 an (O3 


Die Auslöschungsschiefen führen nach Durarc und REINHARD 
(1924) auf An,,. Material dieses Fundortes ist bereits häufig untersucht 
worden (,Amelia-Albit‘‘). Unser Kristall besaß aber einen so hohen 
Anorthit-Gehalt, daß er als Oligoklas bezeichnet werden mußte. Er ist 
in der von Laves (1954) beschriebenen Weise entmischt, und dient 
dazu, einen Einblick in das Umwandlungsverhalten saurer Plagioklase 
zu gewinnen. 
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b) Experimentelles 


Von den drei Kristallen wurden senkrecht zu den drei kristallo- 
graphischen Achsen Schnitte hergestellt, welche Interferenzfarben 
1. Ordnung zeigten, meistens etwa das Grau 1. Ordnung. Die Schliffe 
wurden bei 950°, 1000° und 1050°C (Temperaturkonstanz von + 2°) 
so lange getempert, bis optisch und röntgenographisch keine Ver- 
änderungen mehr beobachtbar erschienen. Dies wurde derart geprüft, 
daß die Schiffehen mit den Schliffen nach regelmäßigen Zeitintervallen 
aus den Öfen schnell herausgezogen wurden. Bruchstücke der Schliffe 
wurden sofort untersucht und der Rest, falls notwendig, weiter erhitzt. 
Es wurden Auslöschungsschiefen, optischer Charakter, 2V und die 
Indikatrixlage auf dem U-Tisch nach Frporow bestimmt. Für die 
genaue Finmessung der Indikatrixlage wurden durchwegs Schliffe | a- 
Achse benutzt, da hier die beiden ausgezeichneten Spaltbarkeiten (001) 
und (010) gut einmeßbar sind. Mit den gleichen Proben durchgeführte 
röntgenographische Untersuchungen gestatteten, die optischen Ver- 
änderungen mit den strukturellen (vorwiegend «, ß, y bzw. «* und y*) 
in Beziehung zu setzen. Die Verwendung röntgenographischer Ein- 
kristallmethoden erwies sich wegen submikroskopischer Verzwillin- 
gungen, welche sich im Versuchsablauf ausbildeten, als besonders 
wichtig. Für die Registrierung der hier interessierenden Veränderungen 
bezüglich «*, y*, Entmischung und Verzwillingung erwies sich die 
BUERGER-Präzessions-Camera als besonders geeignet. Sie wurde daher 
fast ausschließlich benutzt. 


c) Resultate 
I. Röntgenographische Messungen 


Wie bereits aus früheren Arbeiten von Lavzs (1950, 1952), BASKIN 
(1956) bekannt war, ändert sich besonders der Winkel (100)/(010) = y* 
beim Übergang Ordnung—Unordnung genügend stark, um innerhalb 
der Meßgenauigkeit (etwa + 7’) der hier benützten Methodik be- 
friedigende Zwischenresultate zu liefern. y* variiert von 90°15’ für 
Albit, zu 88°03’ für Analbit. Abb. 1 zeigt die Variation von y* als 
Funktion der Temperatur und Erhitzungsdauer. Bemerkenswert sind 
die zum Teil erheblich verschiedenen Umwandlungsgeschwindigkeiten 
für die jeweils bei gleicher Temperatur untersuchten Proben. Hin- 
gegen ist die „Form“ der Kurven in allen Fällen recht ähnlich. Der 
für den Analbit als Endwert erhaltene Winkel y* stimmt bei allen drei 
Kristallen mit den in der Literatur gefundenen Werten recht gut über- 
ein: Als Mittelwert: ergibt sich hier etwa 88°03’, während DonNnAY 
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(1952) 87,96°, SMITH (1956) 87,95° und BAaskın (1956) 88° 05’ angeben. 
Der Unterschied zu Lavzs und CHaA1sson (1950) 88°15’ wird bei den 
optischen Resultaten besprochen. 

Eine weitere wichtige Beobachtung muß hier diskutiert werden. 
Während das Ausgangsmaterial röntgenographisch unverzwillingt war, 
bildete sich in Abhängigkeit der Erhitzungszeit eine mehr oder weniger 


A a [1 Kluftalbit 
90° \ Na | | 950 1+—-— Periklin 
o-—- —-Amelia-Oligoklas: 


I. Albit- Anteil 
II. Oligoklas- Anteil 


0 50 100 150 200 250 Tage 


0 2 4 6 [6] 10 12 14 Tage 
—— > Aal 


Abb. 1. Die Kurven y* — Erhitzungszeit 
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kontinuierlich in Erscheinung tretende „Verzwillingung“ aus, die an- 
fänglich ‚‚mosaikartigen‘“, später ‚idealen‘ Charakter hatte. Für die 
Beschreibung dieser Erscheinungen sollen einige Begriffe definiert 
werden: 

1. Wenn die Mengen der nach einem Zwillingsgesetz verzwillingten 
(und demnach verschieden orientierten) Anteile eines verzwillingten 
Kristalls gleich sind, was sich bei einem submikroskopisch und poly- 
synthetisch verzwillingten Kristall darin auswirkt, daß die Intensitäten 
entsprechender Röntgenreflexe gleich sind, sei die Verzwillingung aus- 
geglichen genannt |,‚balanced“ nach Lavzs und Baskın (1956)]. Un- 
ausgeglichen (‚‚unbalanced‘‘) sei sie genannt, wenn das betreffende 
Mengenverhältnis ungleich ist. 

2. Die Verzwillingung sei ideal genannt, wenn die verzwillingten 
Anteile die vom Zwillingsgesetz geforderte gegenseitige Lage „exakt“ 
einnehmen, sonst sei sie unideal genannt. 

Sämtliche Kombinationen der unter 1 und 2 definierten Begriffe 
sind möglich. 

Röntgenbilder einiger Typen zeigen Abb. 2—5. Tab. 2 gibt die ver- 
schiedenen Stadien als Funktion der Erhitzungszeit. Aus Tab. 2 in 
Verbindung mit Abb. 1 kann entnommen werden, daß nur der Kluft- 
albit die vollständige Umwandlung als Einkristall durchlief. Die beiden 
andern Kristalle begannen sich schon vor Erreichung der maximalen 
Umwandlung zu verzwillingen. Laves (1950) hat die „Mikroklin- 
verzwillingung‘‘ diskutiert und gezeigt, daß ein Kristall mit dieser 
Verzwillingung einmal monoklin gewesen sein muß. Da in unseren 
Untersuchungen als Endstadium ebenfalls diese Verzwillingung beob- 
achtet wird (Abb. 5), dürfte sie als Folge einer während der Abkühlung 
eintretenden displaciven Transformation von monokliner zu trikliner 
Symmetrie zu deuten sein. Die unidealen, unausgeglichenen Zwischen- 
stadien (Abb. 3, 4) dürften durch die in verschiedenen Kristallbereichen 
verschieden schnell ablaufende diffusive Transformation bedingt sein. 
Erst wenn die diffusive Transformation im ganzen Kristall zu gleichen 
Zuständen geführt hat, ist eine ideale und ausgeglichene Verzwillingung 
nach dem Albit- und Periklin-Gesetz möglich. 

Lavzs (1954) hat die Existenz einer Mischungslücke der sauren 
Plagioklase zwischen — 5% und — 30% Anorthit-Gehalt festgestellt, 
in welchem Konzentrationsbereich sich auch der hier untersuchte 
Oligoklas von Amelia (13% An) befindet. Tab. 3 zeigt den Verlauf 
der Homogenisierung dieses Materials als Funktion von Temperatur 
und Zeit. Der Albit löst sich im Oligoklas beim 950°-Versuch nach 
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Abb. 2. Einkristallaufnahmen eines unverzwillingten Analbites (Kluftalbit, 

40 Tage bei 1000° erhitzt). An diesem Kristall wurde auch die Analbitoptik 

gemessen. [BUERGER-Präzessions-Camera: a-Achse (oben) und c-Achse (unten) 
als Präzessionsachsen, Ou-Strahlung, ungefiltert.] 
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Abb. 3. Präzessionsbild (a-Achse) eines unausgeglichen und unideal nach dem 

Albit- und Periklingesetz verzwillingten Kristalles (Periklin 90 Tage bei 950° 

erhitzt). Die unterschiedlichen Intensitäten sind ein Maß für die unausgegliche- 

nen Anteile der Partner (Verhältnis ca. 1:20). Die diffusen Linien zeigen die 
unideale Verzwillingung. (Cu-Strahlung, ungefiltert.) 


a* 


Abb. 4. Präzessionsbild (c-Achse) eines unausgeglichenen, unidealen Zwillings 
mit dem Verhältnis der Partner ca. 1:1. (Kluftalbit 55 Tage bei 1000° erhitzt.) 
(Cu-Strahlung, ungefiltert.) 
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150 Tagen, beim 1000°-Versuch nach 30 Tagen vollständig. Beim 
{050°-Versuch war der Kristall schon nach 2 Tagen homogen. In 
Abb. 1 sind die Werte von y* auch für den Albit-Anteil eingezeichnet. 
Die Kurve verläuft anfänglich steiler als diejenige der homogenen 


c* 


t 


.+. 


’ 
5 : 3 . > h* 
2 » 
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” ” # m 
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Abb. 5. Einkristallaufnahmen des ausgeglichen und ideal nach dem ‚Mikro- 

klin“-Typus verzwillingten Endstadiums (Kluftalbit 75 Tage bei 1000° erhitzt). 

Aus dieser Verzwillingung wurde geschlossen, daß solches Material durch die 

langfristige Wärmebehandlung bei hoher Temperatur monoklin geworden ist. 

Durch die „displacive transformation‘“ wurde dann im Laufe der Abkühlung 
diese Verzwillingung verursacht. (Cu-Strahlung, Ni-Filter.) 
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Albite, um später flacher zu werden. Der Endwert für y* (88°05’) des 
Oligoklas stimmt gut mit der Literatur [Smirm (1956) gibt 88,1” an] 
überein. Dieser wird, wie Abb. 1 zeigt, erheblich schneller erreicht als 
bei den Albiten. Zwei Gründe können dafür verantwortlich sein: 
a) Der Kristall ist infolge seines An-Gehaltes auch in der Tieftempera- 
turform bereits leicht ungeordnet. b) Ein wesentlicher Einfluß auf den 
Umwandlungsmechanismus kann auch von im Kristall vorhandenen 
Verunreinigungen (OH-Ionen?) erwartet werden, wenn man bedenkt, 
wie unterschiedlich sich die synthetischen Feldspäte verhalten, je nach- 
dem sie unter trockenen oder hydrothermalen Bedingungen hergestellt 
wurden. 


Tabelle 3. Die Homogenisierung des Amelia-Oligoklases 


950°-Versuch 1000 °-Versuch 
Erh.- Erh.- | 
zeit | y*Olig. | y*Albit | % Albit! zeit y*Olig. | y*Albit | % Albit! 
Tage Tage 
—_ Ss92210208.902132 50 _ 8922102 E90 132 50 
10 837277 897 487 25 4 Ss 1208952457 20 
30 88 21821083927137 10 9 8832 10778872 527 10 
50 88° 05’ | 89° 06° | 5 15 883° 07° |388° 45’ | 10 
70 88225892017 5 20 88° 08’ | 88° 40’ 2 
90 88° 04° a = 25 88° 107 -— | — 
110 83° 057 | 88° 50° 2 30 8820123882357 | 1 
130 883° 02° - = 35 882.057 vollständig 
150 88° 07’ | 83° 40’ 1 homogen 
170 88° 05’ vollständig 
homogen 


! Die % Albit wurden aus der Intensität des Albitreflexes geschätzt. 


Bei den Versuchen zeigt sich, daß die Kristalle schon nach kurzer 
Erhitzungszeit bei 1000°C und 1050°C einen glasurartigen Überzug 
erhalten, obwohl der Schmelzpunkt des Na-Feldspates in der Literatur 
[GREIG und BARTH (1938)] mit 1118° + 2° angegeben wird. Die 
Röntgenaufnahmen solcher Kristalle sind jedoch vollkommen scharf, 
und mikroskopisch kann keine Glasbildung erkannt werden, sondern 
nur eine geringe Rundung der Kanten und Ecken. Bei diesen Tem- 
peraturen erleiden also die Albite eine Art oberflächliche Sinterung, die 
durch den Kontakt mit Platin noch gefördert zu werden scheint; denn 
Schliffe, welche flach auf den Folien aufliegen, zeigen diese Er- 
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scheinungen in viel stärkerem Maße als solche mit nur wenigen Be- 
rührungspunkten. Bei genügend langer Erhitzungszeit können die 
Kristalle sogar vollständig schmelzen, wie die in Kapitel II beschrie- 


benen 1050°-Versuche zeigten. Dort waren die Kristalle ebenfalls in 
Platinfolien eingewickelt. 


Kluftalbit 
4 Periklin 


----- Amelia- 
Oligoklas 


20 Fee | 


0) 50 100 150 200 250 Tage 


TE er =1 
100 a | 1000° 


(0) 2 4 6 6 10 12 14 Tage 


Abb. 6. Die Kurven 2V/,—Erhitzungszeit 
17% 
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2. Optische Messungen 


Eine sehr geeignete Größe zur Registrierung des Umwandlungs- 
vorganges ist der optische Achsenwinkel, denn er variiert sehr stark 
und läßt sich schnell — und ohne Zuhilfenahme morphologischer 
Bezugsrichtungen — messen. Wenn es auch andererseits ein Ziel der 
Untersuchung war, die Lage der Indikatrix als Funktion der Struktur 
zu ermitteln, so ergaben sich beim Versuch ihrer Einmessung gelegent- 
lich erhebliche Schwierigkeiten, z. T. wohl wegen der bereits erwähnten 


em] 


90° 09° 08° 


Abb. 7. 2V, in Abhängigkeit von y* beim 1000°-Versuch des Kluftalbites. 

Infolge der einsetzenden Verzwillingung ändert sich trotz konstantem y* der 

Achsenwinkel 2V,, weiter, bis das ideal und ausgeglichen nach dem ‚„Mikroklin‘“- 

Typus verzwillingte Endstadium erreicht wird. (Die Zahlen geben die Erhitzungs- 
zeit in Tagen) 


Schmelzerscheinungen an den Kristalloberflächen. Die Genauigkeit der 
Einmessung des Achsenwinkels war anfangs + 1°. Sie sinkt mit zu- 
nehmender Erhitzungszeit der Proben auf + 3°. Beim Periklin waren 
die Störungen besonders stark, so daß oft gar keine richtige Dunkel- 
stellung festgestellt werden konnte. Die Genauigkeit sinkt hier auf 
+ 6°. In Abb. 6 sind die Kurven von 2V, als Funktion der Zeit auf- 
getragen. Sie verhalten sich ähnlich wie diejenigen von y* (Abb. 1). 
Tab. 2 gibt die entsprechenden ‚‚Verzwillingungszustände‘“. Wegen der 
mit der Erhitzungszeit zunehmenden submikroskopischen Verzwillin- 
gung ändert sich das „optische Verhalten‘ trotz gleichbleibender 
Struktur weiter, bis schließlich nach Erreichen einer idealen ‚„Mikro- 
klinverzwillingung‘‘ Veränderungen der Optik nicht mehr festgestellt 
werden konnten. Dies geht sehr schön aus der Kurve y* — 2, (Abb.”) 
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des 1000°-Versuches hervor. Beim 1050°-Versuch (Abb. 6) zeigt der 
Periklin infolge der bei diesem früher einsetzenden Verzwillingung eine 
schnellere Abnahme von 2V,, als der Kluftalbit. Die Kurven des 950°- 
Versuches zeigen für den Kluftalbit eine Verkleinerung der Absink- 
geschwindigkeit von 2V, zwischen 130 und 190 Tagen. Hier hat der 
Kristall die maximale Unordnung schon beinahe erreicht, denn y* 
ändert sich nur noch schwach. Mit dem Einsetzen der Verzwillingung 
nach 190 Tagen nimmt 2V,, wieder schneller ab. 

Für das submikroskopisch verzwillingte Material ergab sich demnach 
als Endwert für 2V, beim Kluftalbit 29° + 3° und beim Amelia- 
Oligoklas 50° + 3°. (Der Periklin schwankte um etwa 36° —- 6°.) 

Die strukturelle Änderung zunehmender Unordnung bedingt auch 
eine Änderung der Indikatrixlage. Für deren Messung eignete sich nur 
der Kluftalbit, denn nur dieses Material durchlief praktisch die voll- 
ständige Umwandlung (geschlossen aus dem y*-Verhalten) bei allen 
drei Versuchsserien als unverzwillingter Einkristall. Die Genauigkeit 
der Einmessung beginnt mit + 2°, später sinkt sie aus den oben er- 
wähnten Gründen auf — 5°. In den Abb. 8 (950°-Versuch), 9 (1000°- 
Versuch) und 10 (1050°-Versuch) sind die Lageänderungen der Indika- 
trix für den Kluftalbit eingezeichnet. Zwischen den einzelnen Kurven 
bestehen nur geringe Unterschiede, die innerhalb der Meßgenauigkeit 
liegen. Die eingemessenen Lagen ändern sich kontinuierlich gegenüber 
der ursprünglichen Albitlage, bis zu einer maximalen Ausdrehung. 
Danach wird die Bewegung infolge der einsetzenden Verzwillingung 
rückläufig, um schließlich monokline Symmetrie vorzutäuschen. Der 
1050°-Versuch verlief so rasch, daß nur wenige Meßpunkte einge- 
zeichnet werden konnten. Die Beschreibung der beobachteten Lage- 
Veränderungen kann nach BURRI (1956) am anschaulichsten durch die 
EULER-Winkel angegeben werden. Sie sind in Abb. 11 für den 1000°- 
Versuch gezeichnet. Die Kurven von Y und ® zeigen besonders schön, 
wie die Drehung mit der beginnenden Verzwillingung, welche nach 
40 Tagen einsetzt, rückläufig wird. 

Es stellt sich nun die Frage nach der wahren Optik des unver- 
zwillingten Analbits. Lavzs und CHaısson (1950) publizierten die 
optischen Daten für zwei erhitzte Amelia-Albite (y* — Sınbn ale 
— 64° bzw. y* = 88°05’; 2V, = 40°) und drei synthetisch hergestellte 
Albite (y* = 88°16’; 27, = 56° + 3°). Diese Werte stimmten einiger- 
maßen mit den Angaben von SPENCER (1937) sowie Bowen und TUTTLE 
(1950) überein. Beim Vergleich dieser Werte mit dem hier gefundenen 
Endwert (y* — 88°03’) muß man schließen, daß nur ein Amelia-Albit 
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Abb. 8. Die Lageänderung der Indikatrix beim 950°-Versuch des Kluftalbites. 
(Die Zahlen geben die Erhitzungszeit in Tagen) 


(100) 


Abb. 9. Die Lageänderung der Indikatrix beim 1000°-Versuch des Kluftalbites. 
Nach 40 Tagen Erhitzungszeit wurde der letzte unverzwillingte Analbit ge- 
messen. (Die Zahlen geben die Erhitzungszeit in Tagen) 
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Abb. 10. Die Lageänderung der Indikatrix beim 1050 °-Versuch des Kluftalbites. 
(Die Zahlen geben die Erhitzungszeit in Tagen) 
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Abb. 11. Die Evrer-Winkel für die Drehung der Indikatrix beim 1000°- 
Versuch! 


1 Die Evter-Winkel ®, Y, © sind wie folgt definiert: Ist OX YZ ein recht- 
winkliges kristallographisches System mit X = | (010) =ZA des Albit- 


gesetzes, Y — a — ZA des Roc Tourne-Gesetzes und Z = (001) = ZA des 

Karlsbadergesetzes, und OX’Y’Z’ ein optisches (X’ = n;, Y’’ =n,und 2’ = n,), 

so ist die Knotenachse T als Schnittgerade der XY- und X’Y’ -Ebene definiert. 
Es ist dann (T,X)= 8, (T, X) = #,(24,2'=9. [Vgl. Burkı (1956).] 
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den Endwert erreicht hatte, die andern Kristalle jedoch nicht maximal 
ungeordnet waren. 

Es wurde deshalb unter den hier untersuchten Proben ein Kristall 
gesucht, der a) nicht verzwillingt ist, b) auf Grund seines y*-Wertes 
jedoch als „maximaler‘‘ Analbit anzusehen sei. Aus Abb. 1 und Tab. 2 
geht hervor, daß der Kluftalbit nach 40 Tagen Erhitzungszeit bei 


Abb. 12. Die neue Optik des Analbites (ausgezogene Kurven)!. Zum Vergleich 
wurde die von LAvzs und CHaısson (1950) gegebene Indikatrixlage gestrichelt 
eingezeichnet 


1 Die Charakterisierung der neubestimmten optischen Orientierung des 
Analbites kann mit Hilfe der EULER-Winkel erfolgen. Aus der stereographischen 
Projektion lassen sich ablesen: 


® = 100,5° 277191502 O2 712,022 


Hieraus berechnen sich für die drei Hauptschwingungsrichtungen folgende 
Polarkoordinaten [für (010) 9 = 0°, o = 90°, p im Gegenuhrzeigersinn von 0° 
bis 360° gezählt]: 

N 0280,58 PE=120, 

ng 9 = 37,7° 0535,42 


n„ pP = 180,0° Pr 60 


Für die seinerzeit durch Lavzs und CHaısson (1950) bzw. VAN DER KAADEN 
(1951) angenommene Orientierung ergab sich vergleichsweise [Burkrı (1956)]: 
® = 94,5° 7710942 07=772,52 
Na 92714352 02 312.92 
ng 9 = 45,0° 0i=125,8° 
N, 9 = 178,5° PIE 21.6: 
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1000°C ein y* = 88°04’ besitzt und noch ein Einkristall ist. Die An- 
nahme, daß es sich hier wirklich um einen ‚maximalen‘ Analbit 
handelt, wird noch dadurch gestützt, daß die relativen Intensitäten 
dieses Einkristalles mit denjenigen des 75 Tage erhitzten submikro- 
skopisch verzwillingten Kristalles, soweit sie auf den Präzessions- 
bildern verglichen werden konnten, übereinstimmen. Abb. 12 zeigt die 


2ur=106h--— =” 
ai \ 
Fa \ 
2V=290| \ 2150° 
ee > 


=. 


---- Albit 
Analbit 
-— - verzwillingter Analbit 


Abb. 13. Die optische Orientierung der drei Hauptstadien: 1. Maximal geord- 

neter Kristall: Albit. 2. Maximal ungeordneter Kristall, unverzwillingt: Analbit. 

3. Maximal ungeordneter Kristall, nach dem „Mikroklin“-Typus verzwillingt: 
Verzwillingter Analbit 


neue Indikatrixlage dieses ‚maximalen‘ Analbites. Sowohl die neue 
Lage der Indikatrix wie auch das etwas kleinere 2V, [hier 50°, 
gegenüber 56° bei Lavzs und CHaıssox (1950)] sind ein Hinweis 
dafür, daß die von Lavzs und CHaıssox untersuchten, bei relativ 
tiefer Temperatur hydrothermal gewachsenen synthetischen Albite 
nicht maximal ungeordnet waren. Das gleiche gilt auch für einen der 
beiden Amelia-Albitkristalle. Eine Erklärung für das kleine 2V,, und 
insbesondere die starke Abweichung der Indikatrixlage des andern, 
von Lavzs und CHA1ssox untersuchten Amelia-Albit-Kristalles konnte 
nicht gefunden werden. 

In Abb. 13 ist die Optik des Albits, des unverzwillingten ‚„maxi- 
malen‘ Analbits und des verzwillingten Endstadiums eingetragen. 
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Abb. 14. Die Ableitung der ‚„‚monoklinen‘‘ Hochtemperaturoptik durch Addi- 
tion aus der nach dem Albit- und Periklingesetz verzwillingten Analbitoptik 


Abb. 15. Die Optik des Amelia-Oligoklases in der triklinen Hochtemperatur- 

modifikation. Sie erscheint ‚‚monoklin“. Daher führt hier (im Gegensatz zum 

Kluftalbit und Periklin, vgl. Abb. 6) eine Verzwillingung nach dem Albit- und 
Periklingesetz zu keiner weiteren Veränderung 
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Abb.14 zeigt die Ausstichspunkte der optischen Achsen des Analbits 
für die vier Positionen der Albit- und Periklin-Verzwillingung. Daraus 
ist ersichtlich, daß sich das submikroskopisch verzwillingte ‚mono- 
kline‘“ Endstadium nahezu durch eine vektorielle Addition aus der 
triklinen Einkristalloptik ableiten läßt. 

Die im Gegensatz zu den Albiten beim Amelia-Oligoklas gefundene 
auffällige Konstanz des Achsenwinkels (Abb. 6) kann jetzt in ein- 
facher Weise durch die ‚‚monokline‘“ Lage der Einkristalloptik (Abb. 15) 
erklärt werden. Hier ändert sich die Lage der Indikatrix bei der Ver- 
zwillingung nach Albit- oder Periklin-Gesetz kaum, so daß sowohl 
Einkristall als auch Zwilling dieselbe Optik besitzen. 


[0] 
* 20 © gemessen an Schliffen // (010) 
iS Mloz= konstruiert aus Abb. 9 
S R nach FRESNEL 
515 
w 
ie) 
< 
2 10° 
S 
Rn) 
& 
3 50 7 
! Beginn der Verzwillingung 


1) 0 20 30 40 50 Tage 


——e Zeil 


Abb. 16. Die Änderung der Auslöschungsschiefe auf (010) beim 1000°-Versuch 


Eine weitere relativ leicht meßbare und daher wichtige Größe ist 
die Auslöschungsschiefe auf (010), welche Fläche oft als Spaltbarkeit 
beobachtbar ist. Abb. 16 zeigt die an den Schnitten parallel (010) ge- 
messenen Werte. Die aus Abb.9 des 1000°-Versuches mit Hilfe der 
Fresverschen Konstruktion gefundenen Auslöschungsschiefen sind 
ebenfalls eingezeichnet, die beiden Kurven sind sehr ähnlich. Sie ver- 
laufen stetig, bis mit dem Einsetzen der Verzwillingung vorerst ein 
leichtes Absinken mit anschließendem stärkerem Anstieg auf 12—14° 
beobachtet wurde. Röntgenaufnahmen zeigten, daß die Verzwillingung 
beim Schnitt parallel (010) etwas früher eingesetzt hat als beim 
Sehnitt L a. Auch die Unordnung schien sich bei diesem Schnitt 
etwas schneller einzustellen. Diese Kurven müssen aber für eine 
Diagnose bezüglich Unordnungsgrad von Albiten mit großer Vorsicht 
verwendet werden, denn die Verringerung der Auslöschungsschiefe 
kann auch durch einen etwa vorhandenen Anorthit-Gehalt verursacht 


werden. 
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IV. Diskussion 

Die Kinetik der Umwandlung An-armer Plagioklase von der Tief- 
zur Hochtemperatur-Modifikation als Funktion der Erhitzungs- 
temperatur und Erhitzungsdauer wurde röntgenographisch und optisch 
untersucht. Das Verhalten eines sehr reinen Na-Feldspates (Kluftalbit) 
konnte mit dem eines Periklins und eines Amelia-Oligoklases ver- 
glichen werden. Weitere Untersuchungen wären zur Abklärung even- 
tueller Unterschiede im Verhalten in bezug auf unterschiedliche Ent- 
stehungsbedingungen, Verunreinigungen usw., zwecks Sammlung eines 
größern statistischen Materials, wünschenswert. 

Die mitgeteilten Untersuchungsergebnisse stützen die bestehende 
Hypothese [Lavzs (1952)], daß es sich bei der Umwandlung Albit- 
Analbit um einen Ordnungs-Unordnungsübergang handelt. Diese Um- 
wandlung erfolgt, soweit es die Deutung der gewählten Versuchs- 
bedingungen zuläßt, kontinuierlich mit zunehmender Erhitzungsdauer, 
ohne daß ein intermediäres, irgendwie bevorzugtes Zwischenstadium 
erkannt werden konnte. 

Ein glücklicher Zufall war, daß sich unter den am Institut befind- 
lichen Kluftalbiten ein derart großer Kristall befand, daß alle Unter- 
suchungen an demselben einheitlichen Material durchgeführt werden 
konnten, und daß dieses praktisch K,0- und (aO-frei war. Somit wurde 
es möglich, Daten für den ‚reinen‘ Na-Feldspat zu erhalten. Daß 
schon geringe Differenzen im Chemismus, oder eine andere Ent- 
stehungsart, ganz erhebliche Unterschiede des kinetischen Umwand- 
lungs-Verhaltens hervorrufen können, zeigt ein Vergleich des Ver- 
haltens der drei untersuchten Materialien. Dies ist sehr erstaunlich. 
Denn infolge des durch die Erhitzung gestörten energetischen Gleich- 
gewichtes im Kristall muß ein Al/Si-Platzwechsel (mit oder ohne Be- 
teiligung der O-Ionen?) stattfinden, dessen Geschwindigkeit durch eine 
„Diffusionskonstante‘ gesteuert sein sollte. Die hier untersuchten Bei- 
spiele zeigen jedoch, daß für den Al/Si-Platzwechsel die ‚Diffusions- 
konstante‘ bei Feldspäten ähnlicher Zusammensetzung (aber ver- 
schiedenen Fundpunktes) sehr verschieden sein kann. Als Grund hier- 
für mag hauptsächlich an solche strukturelle Differenzen wie Bau- 
fehler, Leerstellen und Besetzung von Zwischengitterplätzen gedacht 
werden, sowie an einen wesentlichen Einfluß von Fremdionen und 
OH-Gruppen, wie er bereits beim Oligoklas von Amelia diskutiert 
wurde. 

Für die vollständige Umwandlung wurden beim Kluftalbit folgende 
Zeiten benötigt: 
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Bei 950° — 190 Tage 
1000° — 40 Tage 
1050° — 6Tage. 
Für den Periklin waren die Zeiten etwas länger, beim Amelia-Oligoklas 
bedeutend kürzer. 

BETTERIDGE (1949) hat beim C'uw,Au gezeigt, daß eine lineare Ab- 
hängigkeit zwischen den Gitterparametern und dem Grad der Nah- 
ordnung besteht. Diese Feststellung legt nahe, auch hier eine etwa 
lineare Beziehung zwischen dem Gitterwinkel y* und dem Ordnungs- 
grad anzunehmen. Es lassen sich dann mit Hilfe von Abb. 1 für die 


——» Ordnungsgrad 
oO 
o 


10) 50 100 150 Tage 
——— pe Zeit 


Abb. 17. Die Beziehung Ordnungsgrad—Erhitzungszeit für die drei mit dem 
Kluftalbit durchgeführten Versuchsserien 


verschiedenen Temperaturen Kurven zeichnen, welche die Beziehung 
Ordnungsgrad—Erhitzungsdauer veranschaulichen (Abb. 17). DIENES 
(1955) hat theoretisch für den Übergang einer geordneten Struktur in 
eine ungeordnete einen Reaktionsverlauf gefordert, welcher gut mit 
dem hier gefundenen übereinstimmt. Im Vergleich zu den bisher 
experimentell untersuchten Ordnungs/Unordnungs-Umwandlungen in 
Legierungen ergeben sich aber bei den Feldspäten bedeutend längere 
Reaktionszeiten. 

Herrn Prof. Dr. F. Laves, der mich zu dieser Arbeit anregte und 
mit großer Anteilnahme mir dauernd zu Rate stand, möchte ich an 
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. Ferner danke ich 
Herrn Prof. Dr. C. BuRRI für sein Interesse an den optischen Messungen. 
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Die Kristallstruktur der Phthalsäure, C,A,(COOH),* 


Von W. NOWACKI und H. JAGGI 
Mit 7 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 18. April 1957) 


Abstraet 

The erystalstructure determination of phthalic acid has been carried out, using 
inequalities and statistical methods to determine the signs of the FOURIER 
amplitudes. Two three-dimensional syntheses were calculated. 

Zusammenfassung 

Die Kristallstrukturbestimmung von Phthalsäure wurde mittels Unglei- 
chungen und statistischer Methoden, welche eine genügende Anzahl von Vor- 
zeichen der Strukturamplituden lieferten, bestimmt. Zwei dreidimensionale 
Synthesen wurden berechnet. 


Die kleinen farblosen und durchsichtigen Kristalle 
sind oft durch Aufwachsungen von weißen Kristalliten 
verunstaltet. Die fehlerlosen Exemplare zeigen die 
äußere Symmetrie der monoklin-holoedrischen Klasse 
O;,— 2/m mit den Formen {010}, {hk0},{hkl} und {hkl} 
(Abb. 1; vgl. auch W.LInDEnBEeRG!, Abb. 3j und 
Abb. 2345 in P. von GROTA?). 

Die @itterkonstanten, aus WEISSENBERG- und Dreh- 
aufnahmen ||c und b’ (vgl. unten) bestimmt und auf 

Abb. 1. d = 90° extrapoliert durch Auftragen gegen cos?6, 
Phthalsöure- ergaben sich zu a = 5,03 A, b= 14,30A,c= 9,59, 

u alle auf + 0,02 Ä genau, und $ = 93° 11’ + 26’. Daraus 


* Mitteilung Nr. 90, Abteilung für Kristallographie und Strukturlehre 
(Prof. W. NowAackt), Universität Bern. Auszug aus der Inaugural-Dissertation 
(1956) von H. Jaccı. Vorläufige Mitteilung: W. NowAckı, H. Bürkı, G.F. 
BonsmA und H. Jaccı, Direkte röntgenographische Konstitutionsbestimmung 
von 74-Bromcholesterylbromid, -chlorid und -methyläther, von Erythralin und 
Kristallstrukturbestimmung der Phthalsäure. Chimia 10 (1956) 254-256. 

! W. LINDENBERG, Über die Abhängigkeit von Kristalltracht und -habitus 
organischer Substanzen vom Lösungsmittel. Neues Jb. Mineral. Abh. 89 (1956) 
149—181. 

° P.von GROTH, Chemische Krystallographie. 4. Teil, S. 723. Engelmann, 
Leipzig, 1917. 
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folgt ein Zellvolumen von 689,3 Ä®. Aus dem Molekulargewicht 166,13 
und der mit der Schwebemethode bei 20° zu 1,576 g- cm”? bestimmten 
Dichte berechnet sich die Anzahl der Moleküle pro Elementarzelle zu 4. 

Die Auslöschungen — hkl nur mit + k= 2n, h0Ol nur mit h=2n 
und = 2n und 0%k0 nur mit k = 2n vorkommend — führen zu den 
Raumgruppen 03,— © 2]ce oder Ct — Cc. In der Raumgruppe 08,— O’2/c 


Abb. 2. Zusammenhang zwischen monoklin zentrierter Zelle 
(ausgezogen) und triklin primitiver Zelle (gestrichelt) 


haben die vierzähligen Punktlagen die Eigensymmetrien ©, — 2 oder 
0, — 1, welch letztere aus chemischen Gründen unmöglich von Phthal- 
säure besetzt sein kann, während in 0% diese Lagen bloß die Sym- 
metrie C| — 1 aufweisen. 

Statt der zentrierten monoklinen Zelle kann auch eine trikline 
primitive Zelle a’, ..., y' mit a’ = b’ = 7,58 Ä,d‘=959A, = f 
— 91° 3’ und y’ = 141° 12’ verwendet werden. Es ist a =$% (a—b), 
DB Alald),e =c;a= a + bb = —-anb,, e=«; Abb, 

Integrierte 4-Film-WEISSENBERG-Aufnahmen dienten zur Inten- 
sitätsmessung. Diese wurde visuell mit Hilfe einer Vergleichsskala vor- 
genommen, wobei der Schwächungskoeffizient des verwendeten Kodak- 
no-sereen-Films zu 4,4 angenommen wurde. Von den 827 mit Cu K,- 
Strahlung theoretisch beobachtbaren Reflexen der primitiven tri- 
klinen Zelle konnten 9 wegen zu großem 9 und 85 wegen zu kleiner 
Intensität nicht beobachtet werden. Soweit wie möglich wurden alle 
Intensitäten viermal bestimmt (Aufnahmen um zwei verschiedene 
Achsen, obere und untere Filmhälfte). Die geschätzten Intensitäten 
wurden für die «,/«,-Aufspaltung und den LoRENnTz- und Polarisations- 
faktor nach Lv° korrigiert; dagegen konnte die Absorption wegen 


3 Cura-Sı Lu, Reciprocal LORENTZ-polarization factor charts for equi-incli- 
nation WEISSENBERG photographs. Rev. Sci. Instr. 14 (1943) 331—335. 
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ihres geringen Einflusses vernachlässigt werden. Nachdem mit Hilfe 
von gemeinsamen Reflexen alle Aufnahmen auf gleiche Basis gebracht 
worden waren, wurden die Mittelwerte der Intensitäten für jeden 
Reflex berechnet. Mit Hilfe einer Wırson-Statistik wurden diese rela- 
tiven Intensitäten auf absolute Basis gebracht. Um die hierzu nötige 
Arbeit abzukürzen, wurden nur die Reflexe der triklinen Zelle, d.h. 
nur diejenigen der zentrierten monoklinen mit h + k = 2n, verwendet. 
Sonst hätten die sin?9-Werte noch für alle monoklinen Reflexe mit 
h-+k= 2n- 1 berechnet werden müssen, da ihre Anzahl bei der 
Berechnung.der mittleren |F|?berücksichtigt werden muß, obwohl ihr |F| 
null ist. Hierbei ist zu beachten, daß die Absolutwerte der |F| für die 
primitive Zelle nur !/, so groß wie die der 
zentrierten (doppeltprimitiven) Zellesind. 
Zur Entscheidung, welche Raumgruppe 
vorliege, d.h. ob ein Symmetriezentrum 
vorhanden sei oder nicht, wurde erst das 
Wırson-Verhältnis o = Er bestimmt. 
Theoretisch ist o im zentrosymmetri- 
schen Fall 0,637, im azentrischen 0,785. 
Wir erhielten 0,643, also zentrisch. Auch 
die Intensitätsverteilung (Abb. 3) spricht 
für das Vorhandensein eines Symmetrie- 
zentrums, weshalb wir die Raumgruppe 
5„— © 2]Jce als sicher annahmen. 
Nachdem die unitärenStrukturamplitu- 
den U, „; berechnet worden waren, wurden 
nun mit Hilfe von Ungleichungen, speziell 


(U SE Ux) = (1 E- Uy:r) (1 ei Uy-x) 


% der 
Reflexe 


%% der 
Reflexe Abb. 3. Statistik der Intensitätsverteilung. 
100 Die experimentellen Werte sind durch Kreuze 
dargestellt; die theoretische Kurve für den 
80 zentrosymmetrischen Fall ausgezogen, für den 
; azentrischen gestrichelt. Von oben nach unten 
60 sind die Daten eingetragen für die sin?0-Inter- 
40 valle 0,100—0,199, 0,200—0,299, 0,300 bis 
0,399, 0,400— 0,499, 0,500—0,599, 0,600-—0,699, 
20 0,700—0,799, 0,800--0,899, 0,900 0,986. Zuun- 
5 terstistnoch das gewogene Mittelüber alleInter- 


20 20 60 80 100 valle gezeichnet, wobei die Anzahl der Reflexe 
> der F2 pro Intervall als Gewicht eingesetzt wurden. 
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und der statistischen Gleichung 


Sy = S (Sr,Su+x,) 

nach COCHRAN?, SAYRE°® und ZACHARIASEN® Vorzeichen bestimmt. 
In Übereinstimmung mit den Kriterien, die LONSDALE und GREN- 
VILLE-WELLS? angeben, wurden als Ausgangspunkt die Vorzeichen 
von drei Reflexen gewählt, und zwar: (374) +, (463) +, (8117) —. 
Es gelang so, die Vorzeichen von 212 der 794 nicht ausgelöschten 
Reflexe, d.h. 26,75%, sicher, oder doch mit großer Wahrscheinlich- 
keit zu bestimmen (vgl. Tab. 2). Die Summe ihrer |F „| entspricht 
57,0% der Summe sämtlicher |F ‚|, wobei die Multiplizität berück- 
sichtigt ist. Von der Summe aller |U| wurden 50,8% und von der 
Summe |U]|? 71,3% als Anteil der 212 Reflexe gefunden. Wie sich 
später zeigte, sind 209 Vorzeichen richtig, und nur drei, die als wahr- 
scheinlich bezeichnet worden waren, mußten geändert werden. 

Mit diesen Vorzeichen wurde nun eine erste dreidimensionale FOURIER- 
Synthese und Projektionen längs a und c berechnet, deren Resultate in 
Abb. 4, a-c dargestellt sind. Die Koordinaten der Maxima wurden 
nach BoorH® (Ersetzen des obersten Teils des Maximums durch eine 
Parabel) für die Flächen eines der Elementarzelle ähnlichen Körpers 
mit den Kantenlängen 1/30 a, 1/60 5, 1/60c, der den Scheitel des 
Maximums enthält, bestimmt. Die so erhaltenen Werte wurden dann 
noch auf den Mittelpunkt der Maxima interpoliert. Die Koordinaten, 
die nun zur Berechnung sämtlicher F-Werte verwendet wurden, be- 
finden sich in Tab. 1. 

Die Berechnung der F-Werte, wie auch diejenige der FOURIER- 
Synthesen, von sin? 0, des LORENTZ- und Polarisationsfaktors und die 
Umrechnung auf unitäre F erfolgte mit Hilfe von IBM-Lochkarten. 


4 W. COCHRAN, A relation between the signs of structure factors. Acta 
Crystallogr. 5 (1952) 65-67; Sayre’s equation and ZACHARIASEN’sS method. 
Acta Crystallogr. 6 (1953) 810-811; W. CocHran and M. M. WOooLFson, The 
theory of sign relations between structure factors. Acta Crystallogr. 8 (1955) 1—12. 

5 D. SaYkk, The squaring method: a new method for phase determination. 
Acta Crystallogr. 5 (1952) 60—65. 

6 W. H. ZacHARIASEnN, A new analytical method for solving complex crystal 
structures. Acta Crystallogr. 5 (1952) 68-73; L. R. Lavıng, Corrections to 
GRISoN’s paper on HARKER-KASPER inequalities and to ZACHARIASEN’S paper 
on the ‘Statistical method’. Acta Crystallogr. 5 (1952) 846—847. 

? K. LonspALE and H. J. GRENVILLE-WELLS, Sign determination in erystal 
structure analysis. Acta Crystallogr. 7 (1954) 490491. 

s A.D. Booru, Fourier technique in X-ray organic structure analysis. 
Cambridge University Press, 1948, p. 62. 
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Tabelle 1. Koordinaten aus erster und zweiter dreidimensionaler FOURIER- 


Synthese 
De nn nn nun TE m ee nn nn ni 
Atom | in Dezimalbruchteilen in Ängström 
Nr. | Art 1. FOURIER- | 2. FOURIER- | 1. FOURIER- | 2. FOURIER- 
Synthese Synthese Synthese Synthese 
© x 0,0160 0,0146, 0,080 0,073, 
| Yy 0,2113 0,2128, 3,022 3,043, 
| 2 0,6040 0,6021, 5,792 5,774, 
ı|lc|a 0,0913 0,0923, 0,460 0,464, 
Yy 0,0643 0,0626, 0,920 0,896, 
& 0,7053 0,7000, 6,764 6,712, 
III | C EB 0,1010 0,0976, 0,508 0,491, 
| y 0,1065 0,1065, 1,523 1,522, 
I 0,2023 0,2031, 1,940 1,948, 
| | 
IV (0) AB 0,0970 0,0945, 0,488 0,475, 
y 0,3543 0,3535, 5,066 5,054, 
P 0,4255 0,4238, 4,080 4,064, 
vV| Ca 0,1883 0,1911, 0,951 0,962, 
| | 0,0213 0,0220, 0,305 0,314, 
| | 2 0,1525 0,1521, 1,462 1,459, 
ar! C 2 0,1690 0,1693, 0,851 | 0,852, 
| | y 0,1477 0,1491, 2,111 2.132, 
| 12 0,6268 0,6251, 6,011 5,994, 


Auch die Bestimmung der Mittelwerte, wie sie für WıLsox-Statistik 
und R-Wert benötigt werden, erfolgte maschinell. 

Der R-Wert für die Koordinaten, wie sie aus der ersten FOURIER- 
Synthese folgen, ist 0,19,. Eine zweite gleiche FOURIER-Synthese ergab 
die Resultate, wie sie in Abb. 5, a—c dargestellt sind, und eine weitere 
F-Berechnung einen R-Wert von 0,17,. Die Koordinaten dieser zweiten 
Rechnung finden sich ebenfalls in Tab. 1. Von der ersten zur zweiten 
F-Berechnung änderten sich 30 Vorzeichen, aber alles solche mit 
kleinen zugehörigen |F',,,|. Der Temperaturfaktor ergibt sich aus dem 
Verhalıına Reezuen, | zus10. 0 000 2 

In Tab. 2 sind die beobachteten mit den berechneten F-Werten, die 
sich aus den aus der zweiten FOURIER-Synthese ermittelten Koordi- 
natenwerten ergeben, zusammengestellt. 

Die Phthalsäuremoleküle sind bis auf einen Sauerstoff der Carboxyl- 
gruppe ziemlich planar und ihre Ebene ist um 45,8° gegenüber c ge- 
neigt. Die Bindungsrichtung der beiden letzten Sauerstoffe liegt da- 
gegen ungefähr parallel «. Die Moleküle werden durch Wasserstoff- 


Die Kristallstruktur der Phthalsäure 0,H,(COOH), 277 


x 


Gi 


x 


7 = —— 
vw, , 

, 

z 

° 


130% 
149, 0122 
u Zu x 


52C 


(0) (0) 
Q [e) 


a ’ SEEN a 
z , ERS 
z ’ L 
7 . N 
, x 
i Z I N 
\ 


4C 5c 
Abb. 4a, b, c. Erste FourIEr-Synthese, berechnet mit 212 Reflexen, deren 
Vorzeichen mittels Ungleichungen und Anwendung der statistischen Methode 
bestimmt worden waren 
Abb. 5a, b,c. Zweite FOURIER-Synthese, mit sämtlichen Reflexen berechnet. 
Vorzeichen aus den Koordinaten der ersten FOURIER-Synthese erhalten. 
a) Bindungslängen und -winkel, Form der Maxima (Schnitt möglichst nahe am 
Zentrum) aus den dreidimensionalen Synthesen. Kreuze deuten weitere, der 
Übersichtlichkeit halber nicht mehr eingezeichnete Maxima an, die durch 
Symmetrieelemente aus den andern folgen; b) Projektionen längs a; c) Pro- 
jektionen längs c. Die ausgezogenen Höhenlinien sind in gleichmäßigen Ab- 
ständen gezogen, die sich für die beiden Projektionen wie die Längen der 
Projektionsachsen verhalten. Gestrichelt ist in Abb. 5 mit halber Äquidistanz ein 
Zwischenniveau eingezeichnet, das den Zusammenhang der Atome etwas ver- 
deutlichen soll. In den Projektionen längs a fallen jeweils ein O und ein O der 
Carboxylgruppe übereinander. In Abb. 5c fallen in den hohen Maxima 
jeweils zwei O zusammen; außerdem befinden sich O dort, wo die tröpfehen- 
förmigen Maxima sind. Die C sind alle in dem großen wellenförmigen Maximum 
zu finden 
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bindungen zwischen den Carboxylgruppen zu einer Art Zickzackkette 
im Raume zusammengehalten (Abb. 6). Das Molekül selbst besitzt die 
Symmetrie einer zweizähligen Achse, die zwischen den OOOH-Gruppen 
durchläuft und den Benzolkern halbiert. Die Bindungslängen und 
-winkel stimmen recht gut mit den theoretischen und den experi- 
mentellen Werten überein, wie sie für ähnliche Moleküle gefunden 
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Abb. 6. Parallelperspektivische Darstellung der Phthalsäurestruktur 


wurden, Abb. 7. Die Verschiebung der Atome von der ersten zur 
zweiten FOURIER-Synthese beträgt maximal 0,057 Ä und im Mittel 
0,028 Ä. Dies läßt darauf schließen, daß eine weitere Verfeinerung nur 
durch feinere Unterteilung vor allem der b-Achse für die FOURIER- 
Synthesen und individuelle und asymmetrische Temperaturfaktoren 
erreicht werden könnte. 

Mit der Arbeit von SCHALKWYK?, der nur mit Projektionen ge- 
arbeitet hat und eine Zeichnung, aber keine Koordinaten und Bin- 
dungslängen außer der Wasserstoffbrücke von (2,67 + 0,05) Ä zu einem 
Zeitpunkt, als mit dieser Arbeit schon begonnen worden war, ver- 


°T.G.D.van SCHALKWYK, The crystal structure of phthalie acid. Acta 
Crystallogr. 7 (1954) 775. 
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Tabelle 2. Vergleich der Fysop- und F'yor- Werte 


In Fer ist der Temperaturfaktor e-2,41 sin?0/A° eingeschlossen. Die Kolonne S enthält die aus Un- 
gleichungen und mittels statistischer Methoden erhaltenen Vorzeichen, welche zur Berechnung der ersten 
dreidimensionalen FOURIER-Synthese verwendet wurden. 


k 1 sind |*] Bes: k 1 sind F BES k 1 sin® |r| 1 k 1 sind |r| EuIS 
x10? beob. ber. X10° beob. ber. Xx10° tbeob. ber. x10? beob. ber. 
Skl 0 3 647 0 [) 1 4 549 7 6 154 96<3 -2 
oO A 676 18 - 20 - 1 5 259: 25 22 + 
o 1.919 [) 0 Da () 0 li 6 .650 4 7 2k1 
0 2 935 10 12% 0 6 759 13 14 et) 4 
0 34.958. o o 0 7 809 o o Aue: „772 20 - 19 - 0 ie o 0 
0 4 958 re 08 84 < 3 1 1.9 6838 9-6 0 2 338 56 49 + 
or 25: 985 o 0) o 9 983 o o 1210, 906. < 2 1 21 Shlel (0) 0 
2 1 925 2 0 10 984 2 111 976 5-3 0 4 431 69a -66 - 
er 5 2 1 2 N, ‚623 11 10 3 1 490 3. 1 15 0 5 492 (0) [e) 
23 9a < 2-0 BEER 16342 1 ae 2 3 2 505 30 - 30 - O6 557 31 - 27 
27 4 965 Auı=. Zi 2 32 1658 = 3. 35.532 155 - 15 0 7 626 [6] 
2 5 989 sea 2 4 685 5 4 su Kerle) a7, 0 8 698 9-9 
41 944 3 =, 32. 2 Sie 15 - 10 - 3 5. 616 2 1 o 9 7m 0 0) 
4 2 950 5 3 2 6 767 13 13 + 3 6 668 3) 2 010 845 34 30 + 
4 3 962 A 6: Zei, 4-4 3.7 7125 17 13 + 011 921 o () 
4 4 981 = 5 2 8 871 6-6 3 8 787 ah) 9 2. A 330 36 31 + 
6 ı 974 EiE 30-' 2.977928 4 2 3 9 851 9 6 a2 355 5 9 
6 2 980 2-2 2 10 990 7- 7- 310 919 6 6 2 3: 394 33 30 + 
6 3 992 4 5 4 1 650 ige les 311 989 Ne 2 4 445 10 14 
4 2 661 12 7 57535 26 25 + 25: 504 7 5 
5x1 4 3 681 10 8 5 2 549 ee Zu Se 2a Dur 
4 4 10 A 8 5 3 574 35 31 + 2 7 636 222322 
1 2 168 8 au 4 5 Ta 53 1 5 4 609 9 10 2 8 706 4 - 
132 TE 8 g 4 6 789 a 5 5 652 36 - 34 - 2 18 18 - 14 - 
1 3: 792 il) 14 + el ce 2 5 6 70 27 -2%4- 2 10 852 6-4 
14 86 13-13 - 4 8 891 1 - 9- a rat! 16 - 13 + zu san) 3 
1 5 847 5 4 4 9 948 6 4 5886 <3 3 a 373 0-6 
1 6 884 2 2 6 1 694 17-16 - 5 9 879 5 3 4 2 401 19 21 
N Bu= Ha 6 2 704 35 - 33 - 5 10 944 14 10 + Mu 5 Hele sul Zu sr 
ser 975 4 3 6,837 725 41 38 + a el = 4 4 483 15 16 
3, ii 783) 3-1 6 4 750 13 13 7 2 609 Eu e2 N 18 - 16 
3 2 79 Bu 23 6 5.784 5 3 13: 1632 17 17 4 6 597 3 -ı 
3.5. 807.<€ 30-3 6 6 835 Be 7 7 4 664 49 44 + 4 72 665 31 28 + 
3 4 831 4 4 67 872 Mm: 7 5 704 16 - 15 - 4 8 730 16 12 + 
BIRS. BE o 6.8 923 er 7 6 750 3 2 4 9 800 10 10 
3 6 898 Ve 10 + © 397978 Bue= 52; 7 7 80 g g 4 10 872 Ao= 3 
3 7 940 2 3 Br 150 7-8 7 8 858 on FZ 4.11 946 Ber 
3 48. .987) 3 2 8 2 760 Ataa= 5 Tao ionsr ip 2 6 1 449 21 173 
5 ı 82 20 - 20 - 8405.11, 12-39 7 10 980 Me a 6 2 468 2 3 
5 2 820 5= 36 & 4 803 5 5 9 1 670 is ra 6 3 498 21 19 + 
5,43. 1855 3 2 8 5 834 nt ge < 2 6A 539 9 7 
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5 7 964 8 = 6 ao: an. 1817, 5 5) 9 6 809 8-8 6 8 769 10 10 
71 854 0 - 11 - 10) 22 1825 18 18 + 9 7 857 15 13 + 6 9 836 Au 
7 2 861 12 - 12 - 10 3 84 3 3 9 8 910 6 4 6 10 905 7 6 
7373876 Ti Hi 10 4 865 BIe= 3 9 9 967 7 5 + Se eHlo Ze) 
7 4 6898 2 o 10 5 895 6 4 A 12 21 23 + BEN 25>2 10 10 
75 926 2 2 10 6 931 tas= il = 1 02 762 AO = ı9 De is EN, 
7 6 960 9 7 1047-973 ie 39, = 11 5: 780 4 5 8 3 574 OB E7 
9 1 907 3 2 12 1 892 3 2 11 4 806 >47 8 4 610 3 2 
9 2 914 3) 3 12 2 899 6. - 6 11 5: 839 BZ 8 5 654 u 
oma al <Ee 1 Ir ei Re 1 nn ©6879 5 2) 8 6 705 13 - 10 - 
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95 95 4 3 2 5 6 16 13*+ a 8972 6 5 8 8 820 3 3 
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11 3 988 er 14 3 993 2 13 3 865° 11 -11- no e2a FT 
13,24 2889 10 10 + 10 2 6356 5 Mi 
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Abb. 7. Bindungslängen und -winkel im Vergleich mit ähnlichen Molekülen. 
a) Phthalsäure; b) Salicylsäure (Projektionen) (W. CocHRAN 1); c) Benzoesäure 
(Projektionen) (G. A. Sım, J. M. RoBERTson, T. H. Goopwın!!); d) p-Amino- 
Salieylsäure (Projektionen) (F. BERTINOTTI, G. GIACOMELLO, A.M. LıQvorr?). 


10 W.CocHRAN, The crystal and molecular structure of salicylic acid. Acta 
Crystallogr. 6 (1953) 260—268. 

11 G. A. Sım, J. M. ROBERTSoN and T. H. Goopwın, The crystal and mole- 
eular structure of benzoic acid. Acta Crystallogr. 8 (1955) 157—164. 

12 F. BERTINOTTI, G. GIACOMELLO and A.M. LiqQvorı, Crystal and mole- 
cular structure of p-amino-salicylie acid. Acta Crystallogr. 7 (1954) 808-812. 
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öffentlichte, ist — soweit feststellbar — gute Übereinstimmung vor- 
handen. VEENENDAAL und MACGILLAVRY? veröffentlichten eine kurze 
vorläufige Mitteilung über die Kristallstruktur der Phthalsäure bei 
tiefer Temperatur. Die von CHAKRABURTTY!? auf Grund eines Ver- 
suches über Pyroelektrizität angenommene Raumgruppe 0% —Cc 
konnte nicht bestätigt werden. 


Der International Business Machines, Extension Suisse (Bern), dem 
Schweizerischen Metall- und Uhrenarbeiterverband (Bern) und der 
Kiosk A.G. (Bern) und deren Personal danken wir für die Benützungs- 
möglichkeit ihrer Lochkartenanlagen und für wertvolle Ratschläge 
bestens. 


13 A.L. VEENENDAAL and C.H.MaAcGıtLAvry, Phthalic acid at low 
temperature. Acta Crystallogr. 7 (1954) 775. 

12 D. M. CHAKRABURTTY, An X-ray study of o-phthalie acid. Indian J. 
Physies 28 (1954) 129—132. 
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Über komplex zusammengesetzte sulfidische Erze 


II. Zur Struktur des Freieslebenits, Pb AgSbS; 


Von ERWIN HELLNER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 6. Mai 1957) 


Abstract 


The structure of freieslebenite can be deduced in a simple way from the 
NaCl-(PbS-)type. PATTERSON diagrams show only maxima with special para- 
meters and explain the “ideal” structure of freieslebenite. In this case the 
superposition method cannot be used to find the real positions of the atoms, 
especially the deviations from the “ideal’” structure. The refinement of the 
structure was carried out by the method of trial and error. A discussion is given 
why such a complex sulfide crystallizes in a structure which can be interpreted 
as a deformation of the PbS-structure. 


Zusammenfassung 


Die Struktur des Freieslebenit kann in einfacher Weise vom NaOl-(PbS-) 
Typ abgeleitet werden. Die PATTERSON-Diagramme zeigen nur Maxima mit 
speziellen Parametern und erklären die ‚„Ideal‘-Struktur des Freieslebenit. Die 
Superpositionsmethode kann in diesem Fall nicht angewendet werden, um die 
Atom-Parameter, besonders ihre Abweichungen von der ‚Ideal‘“-Struktur, zu 
bestimmen. Mit Hilfe der ‚‚trial and error‘‘-Methode wurde die Parameterver- 
feinerung durchgeführt. Es werden die Gründe aufgezeigt, warum die Struktur 
des Freieslebenit als ein deformierter PbS-Typ aufgefaßt werden kann. 


Die einzigen bisher bekanntgewordenen röntgenographischen Unter- 
suchungen an Einkristallen des Freieslebenits wurden von PALACHE, 
RıcHaMmonD und WINcCHELL 1938 mitgeteilt. Sie bestimmten über Dreh- 
und WEISSENBERG-Aufnahmen die Größe der Elementarzelle und die 
Raumgruppe: a = 7,53, b = 12,79, c = 5,88 A, ß = 92° 14°, 08,— P2,/n. 
Aus der chemischen Analyse von v. Payr (1860) wurde die Formel 
Ag,Pb,Sb,S7, abgeleitet. 
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Experimenteller Teil 


Für die röntgenographischen Untersuchungen wurden Freieslebenit- 
Proben von Pribram (Böhmen) und von Hiendalaencina (Spanien)!, 
verwendet. Die von PALACHE, RICHMOND und WINCHELL gefundenen 
systematischen Auslöschungen 


(01) mit h ungerade, (0%0) mit k ungerade 


wurden bestätigt und führen in dieser Aufstellung zur Raumgruppe 
"3, — P2ı/@. Die Ausmessungen von Einkristall-, WEISSENBERG- und 
GUINIER-Aufnahmen ergaben für c = 5,95 + 0,01 Ä. 

Die Einkristallaufnahmen wurden mit kristallreflektierter mono- 
chromatischer Strahlung hergestellt. Verwendet man den Monochro- 
mator an der Strichfokusseite einer Röntgenröhre, so ergeben sich auf 
den Einkristallaufnahmen langgestreckte Reflexe. Die Intensitäten 
dieser Reflexe können wie Linien von Pulveraufnahmen photometriert 
werden. Der Einfluß der Kristallform auf die Form des Reflexes wird 
durch diese Methode ausgeschaltet; eine Integration jedes einzelnen 
Reflexes ist daher nicht erforderlich. Da der Freieslebenit — wie der 
größte Teil der Silberspießglanze — sehr spröde ist, war es nicht mög- 
lich, Kristalle mit einem gewünschten Habitus für die Einkristall- 
aufnahmen herzustellen. Es konnten nur Kristallsplitter mit sehr unter- 
schiedlicher Form für die Röntgenaufnahmen erhalten werden. Auf 
eine Absorptionskorrektur der Intensitäten wurde aus diesem Grunde 
verzichtet. 


Strukturanalyse 


Sieht man die Auslöschungsregeln für den Freieslebenit als charak- 
teristisch und nicht als zufällig an, so werden diese allein durch P2,/a 
erklärt. In dieser Raumgruppe gibt es nur eine 4-zählige Punktlage; 
die Metalle der Formel Ag,Pb,Sb,S), können aber nicht auf 4-zählige 


1 Den Herren Professoren FRONDEL, RAMDOHR und ToKopY bin ich für die 
Überlassung von wertvollem Untersuchungsmaterial dankbar. Herr Prof. 
FROXNDEL stellte auch den Original-Freieslebenit-Kristall zur Verfügung, den 
PALACHE, RICHMOND und WıncHerr (1938) für ihre Untersuchungen ver- 
wendeten. 

Ein Teil der zugesandten Proben erwies sich als Andorit oder Diaphorit. 
In den meisten Fällen konnte diese Entscheidung schon auf Grund der gonio- 
metrischen Vermessungen getroffen werden. Die Röntgenaufnahmen bestätigten 
diese Ergebnisse. Als Andorit erwiesen sich Proben aus der Grube Himmelsfürst 
bei Freiberg in Sa. und Felsöbanya, Ungarn. Als Diaphorit erwiesen sich Proben 
aus Bräunsdorf in Sa., Freiberg in Sa. und eine Probe aus Hiendalaencina, 
Spanien. 
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Punktlagen ohne statistische Besetzung aufgeteilt werden (Z= 1). 
Da es in den beiden hemiedrischen Raumgruppen Pa bzw. P2, nur 
2-zählige Punktlagen gibt, wäre auch in diesen eine statistische Be- 
setzung einzelner Punktlagen notwendig. 


Tabelle 1. Ableitung der Formel für den Freieslebenit aus der chemischen Analyse 


1 2 | 3 | 4 | 5 

Fe 0,63 | 0,011 Asa nH VE | — 
Ag | 23,08 0,214 | 2% | 4,47 4 
Pb | en  \ 0,148 | 3.11 3,09 4 
Sb Or Lie) 0,223 | 4,78 | 4,66 | 4 
Ss 18,41 0,574 12,310 12,00 12 
100,00 | 1090503 2 24 


Spalte 1: Analyse von Payr (1860); Spalte 2: Atomverhältnisse; Spalte 3: 

Anzahl der Atome in der Zelle nach PALACHE, RiCHMOND und WINCHELL (1938); 

Spalte 4: Andere Möglichkeit, die Anzahl der Atome in der Zelle zu berechnen; 

Spalte 5: Anzahl der Atome, wie sie für die Strukturanalyse eingesetzt wurde. 
„Idealisierte Formel‘. 


Im folgenden wird daher die von PALACHE, RICHMOND und Wiın- 
CHELL herangezogene chemische Analyse von PAYR erneut diskutiert. 
In Tab. 1 sind die Spalten 1 bis 3 der Arbeit von PALACHE, RICHMOND 
und WINCHELL entnommen. Spalte 1 gibt die chemische Analyse 
wieder, Spalte 2 das Atomverhältnis. In Spalte 3 sind die Anzahl der 
Atome in der Elementarzelle errechnet, so wie sie PALACHE, RiIcH- 
MOND und WINCHELL vorschlagen und wie sie der chemischen Formel 
zugrunde gelegt wurden. Auffallend ist, daß diese Autoren nicht eine 
ganze Zahl von S-Atomen für den Inhalt der Elementarzelle voraus- 
setzen. In Spalte 4 ist daher von der Annahme, daß 12,31 S-Atome 
in der Elementarzelle enthalten sein sollen, abgewichen; statt dessen 
wurden 12 S-Atome pro Elementarzelle angenommen. Dann ergeben 
sich andere Werte für die Anzahl der Ag-, Pb- und Sb-Atome. Da aus 
einigen sulfidischen Erzen — auch von Bleiglanz — bekannt ist, daß 
Ag- und Sb-Atome auf Pb-Punktlagen in geringem Umfang statistisch 
verteilt sein können, wurde für die vorliegende Strukturbestimmung 
des Freieslebenits die Formel Ag,Pb,Sb,Sj, = AgPbSbS, angenommen. 
Diese Formel läßt sich auch in der Form A958 : 2 PbS - Sb,S, schreiben ; 
für die Formel von PALAcHE, RıCHMOND und WINCHELL ist diese 
Schreibweise nicht möglich, da sich aus ihr ein S-Unterschuß ergibt. 
Mit der gemessenen Dichte von 6,23 (PAyYR) bzw. 6,20 (PALACHE, 
RıcHmonD und WINCHELL) wurde das Molekulargewicht der Elementar- 
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zelle errechnet, M, = 2145. Aus der Formel der zuletzt genannten Au- 
toren ergibt sich ein berechnetes M, von 2148; mit der vorgeschlagenen 
Formel Pb,Ag,Sb,S,], ergibt sich ein M, von 2131. Die Unterschiede 
sind gering und rechtfertigen die Aufstellung der idealisierten Formel. 

Die PATTERsoN-Projektionen der drei Zonen [001], [010] und [100] 
enthalten nur Maxima mit speziellen Parametern. Aus der Par- 
TERSON-Projektion auf (001) ergeben sich Maxima mit den Parametern 


—y 3 
| ig NH] 
on 
u IE 4 

[ 
\ 
\ 

Ser: 

Q N N \ 

DIN N ’ 

)))) il 


RR a | \ TR © | 
III BEN ; E57 EIN a. Be 
RN END BIlANE rc) 


Abb. 1. PATTERSON-Projektion des Freieslebenit auf (001), Pay») — |Foo|? 


- 0, = ; 0 ; 5 nr \ und -, 75 (Abb. 1). Die Superpositionsmethode 
kann im Fall des a bnns Mh nicht mit Erfolg angewandt werden 
(THomaAs und McLACcHLAN, JR., 1952), da alle auftretenden Maxima 
im PATTERSON-Diagramm spezielle Parameter haben. 

Die PATTERSON-Projektionen sind nur zu interpretieren, wenn man 
für die Raumgruppe P2,/a folgende ‚Ideal“-Struktur für den Freies- 


lebenit voraussetzt: 


5 le Al Q a 3 
Me, in4(a):zyzmit 5,7 S; iIn4(a):! © yzmit s 19 mA 
N N . op 
Me;,;, in4(a): © yzmit En 7 Sr in4(a):xyzmit Einen 
B a ! el 
Men in 4(a):2yzmit 75 4 Sy in4dla)ieyzmitsogg 
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Diese ‚‚Ideal“-Struktur entspricht dem NaCl-(PbS-)Typ, was auch 
aus den Gitterkonstanten der Elementarzelle abgeleitet werden kann: 


a des Freieslebenits & «a: V 2 des PbS-Gitters 
b des Freieslebenits — a . y2 des PbS-Gitters 


ce des Freieslebenits & «a des PbS-Gitters 


Parameter-Verfeinerung 


Für die Parameter-Verfeinerung mit Hilfe von FOURIER-Synthesen 
bietet sich die Projektion auf (001) an, denn hier liegen in der Pro- 
jektion nur 1 Me- und 1 S-Atom übereinander. In allen anderen Pro- 
jektionen liegen mehrere Me- und S-Atome übereinander, so daß für 
diese Zonen nur eine Parameterverfeinerung über die „trial and error“- 
Methode durchgeführt werden konnte. Aus diesem Grunde scheint es 
wünschenswert, dreidimensionale FOURIER-Synthesen zu rechnen. 


Wählt man als Atomformfaktor für die drei Me-Punktlagen zu- 
nächst einen gemittelten Wert von Bee ‚so werden mit den 


„idealen“ Parametern nur F 50, für die starken Reflexe berechnet. 
Diese starken Interferenzen, und nur sie treten als starke Inter- 
ferenzen auf, stellen die Reflexe eines monoklin-deformierten Blei- 
glanzgitters dar; es werden mit dieser Atomverteilung 


Fo, wur mit =0mod4 und k = O0 mod 6 
sowie Foo) nur mith =2mod4 und k = 3 mod 6 


berechnet (siehe Tab. 2). 
Die Reflexe, für sich allein betrachtet, stellen ein innenzentriertes 


i eh il = J s | 
Gitter mit a’ — b’ — — Apys' v2 dar; auch das reziproke Gitter ist 


innenzentriert. 


Nach BUERGER (1954, 1956) kann ein solches Gitter eine „substructure‘“ 
beschreiben. BUERGER (1956) definiert einen Kristall mit einer „substructure‘‘ 
folgendermaßen: “Such a crystal has a relatively complex pattern of atoms, yet 
the pattern is somehow based upon a complication of a simpler pattern. The 
simpler pattern is called ‘substructure’, while the set of atoms responsible for the 
complication is called the ‘complement structure’ ”. BUERGER gibt als Beispiel 
die Struktur des Pektoliths, Ca,NaHSi,O,, an; die Ca-Atome und einige O- 
Atome bilden eine ‚„substructure‘‘, während die Na- und Si-Atome sowie die 
restlichen O-Atome als „„‚complement structure‘ zu deuten sind. 

Als ein Grenzfall ist nun denkbar, daß die gleichen Atome, die die ‚„sub- 
structure‘ bilden, auch für die „complement-structure‘‘ verantwortlich sind. In 
diesem Fall kann die ‚substructure“ als ‚ideales‘‘ Gitter angesehen werden; 
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während die „complement-structure‘‘ die Abweichungen von den Parametern 
der „idealen“ Struktur angibt. Strukturen dieser Art liegen unter anderem bei 
den Spießglanzen Freieslebenit, Diaphorit, Schapbachit, Miargyrit und Lengen- 
bachit vor. Im Fall des Freieslebenits wurde die Parameterverfeinerung noch 
nicht über die PATTERSON-Synthese der „complement-structure‘‘ durchgeführt, 
da die gemessenen Intensitäten mit Hilfe des Absorptionsfaktors nicht korrigiert 
werden konnten. 


Tabelle 2. Vergleich der beobachteten und berechneten F ,.,, von Freieslebenit, 
Hiendelaencina, Spanien. 
WEISSENBERG-Aufnahme R 1236b, K 7, Probe 11 


| 10 3 85 - 3 83 20 36 
ber. - 14 - 22 -163 +11 - 26 +110 -5 + 26 
i 6 10 E) 19 - 16 8 13 16 19 - 19 - 17 ah] 
Baal Erg a ra ala ei ma le ee +20 ni ee 
1 13 14 76 15 - 2 31 ai 85 14 15 15 38 12 61 
Be ee een ea ia ee 3 = Ha >32 2 +88 
=. 9 16 - 19 0 32 - 23 23 12 - 17 
- Bin Hs nee arg el, 29 re ee ee ie 
100 34 14 56 25 30 108 34 - 41 32 26 69 Si 19 
-139 °-27 -4 +56 +14 -19 -121 -293 -2 -4 -1I3 +10 -9% +23 - 7 
5 25 2 - 9 19 25 14 24 12 29 - 24 12 - 
- 19 -2 + 6 - 26 ee (er u; +19 +14 - 13 220% 22 (BRESND IE ea 
E 78 14 27 110 48 - 60 22 39 80 29 71 28 
SZ 3 VE u) En ee Sr Be El) -14 +19 -2383 -%:% -48 
n, 26 36 19 36 19 - 35 33 27 24 15: 
BD er Fed Ha ET era 7 76, 21 
2 88 44 - 85 13 44 78 44 - 36 
= er aa = Nee ee ao ee en Fe 
5 = - 2 48 
a + 25 + 19 - 4 + - 22 


Im nächsten Schritt der Strukturbestimmung des Freieslebenits 
wurden die Me-Punktlagen mit Atomen unterschiedlicher Atomform- 
faktoren besetzt, die „idealen‘‘ Parameter aber noch beibehalten. Zu- 
sätzlich werden Reflexe mit den folgenden Auslöschungsbedingungen 
berechnet: 


Faro mit h =0mod4 und k— 2n 
For ith=2mod4undk=2n+1 


(mit Ausnahme von 
k = 0 mod 3). 


Berechnet man mit diesen F,,., eine FOURIER-Synthese, so er- 
geben sich zwar die unterschiedlichen Gewichte der Maxima ent- 
sprechend den eingesetzten Atomfaktoren, ihre Parameter behalten 
jedoch die ‚idealen‘ Werte der angenommenen Ausgangsstruktur. 
Die beste Annäherung der berechneten an die beobachteten F-Werte 
wird erzielt, wenn die vier Pb-Atome die Me,-Punktlage besetzen. 


Z. Kristallogr. Bd. 109, 4—6 19 
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Um alle beobachteten schwachen Intensitäten erklären zu können, 
mußten die idealen Parameter geändert werden. Die Verfeinerung in 
der Zone [001] wurde über FOURIER-Synthesen durchgeführt. Für die 
Vorzeichenberechnung aller F,., wurde statt des idealen Parameters 
der Me,(Pb-)Punktlage mit x, = $ = 0,125 (1) der Wert x = 0,120 
und (2) der Wert x = 0,130 verwendet. Aus beiden Berechnungen 
wurden für die nächste FouRIEr-Synthese nur die F,,,, verwendet, 


2+ — 
= 


{0} 
o 


Abb. 2. FOURIER-Projektion des Freieslebenit auf (001), &2y) — Foo 


welche das gleiche Vorzeichen hatten. Die FOURIER-Synthese ergab, 
daß der x-Parameter kleiner als 0,125 ist. Außerdem verschoben sich 
die Maxima der Me,,- und Me,77;-Punktlagen aus ihren idealen Lagen ; 
die Verschiebungen der Maxima wurden deutlicher, wenn man für die 
Berechnung der FOURTER-Synthese alle F ,.-Werte verwendet, deren 
Vorzeichen mit dem Parameter & = 0,120 ermittelt wurden. Über 
weitere FOURIER-Synthesen wurden die endgültigen Parameter in 
dieser Zone, und über die ‚trial and error‘‘-Methode wurden die z- 
Parameter in den beiden anderen Zonen [100] und [010] gewonnen. 
Sie sind aus Tab. 3 zu entnehmen. 

Abb. 2 gibt die abschließende FOURIER-Projektion auf (001) wieder; 
ihr wurden die x- und y-Parameter für die Metallatome entnommen. 
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Die acht leichten S-Atome, welche in der ‚‚Ideal“-Struktur genau über 
den Metallatomen liegen, dürften in dieser Projektion keine wesent- 
liche Verschiebung der schweren Metallatome ergeben. 


Tabelle 3. Parameter für die Struktur des Freieslebenits 


% Y 2 
Pb ds .085 .240 
Ag .095 45 | .240 
Sb .385 .256 ‚720 
Sr .100 .100 ‚740 
Saar 100 .413 .680 
St „340 .260 „140 


In der (hier nicht reproduzierten) FOURIER-Projektion auf (100) 
liegen je ein Pb und ein Ag-Atom einerseits und zwei Sb-Atome 
andererseits übereinander; die S-Atome sind von den Abbruchwellen 
der schweren Metallatome überdeckt. Auch auf die Wiedergabe der 
FOURIER-Projektion auf (010) wurde verzichtet, da in ihr drei Metall- 
bzw. drei Schwefelatome mit unterschiedlichen Parametern überein- 
ander liegen. Die Koordinaten der Maxima stellen nur Mittelwerte der 
Parameter von übereinanderliegenden Atomen dar. 

Die Tabellen 2, 4 und 5 erlauben einen Vergleich der beobachteten 
und berechneten F-Werte für die Zonen [001], [100] und [010]. Obwohl 
eine Absorptionskorrektur nicht vorgenommen wurde, ergeben sich 
verhältnismäßig niedrige Werte für die Fehlerfaktoren: 


R= Pe . 


Für die Zone [001] ist £ = 0,41, für die Zone [100] ist & = 0,37 und 
für die Zone [010] ist R = 0,31. 


Beschreibung der Struktur 


Die Struktur des Freieslebenits kann als ein verzerrter NaÜl-(PbS-) 
Typ aufgefaßt werden (Abb. 3). Auch morphologisch gehört der Freies- 
lebenit eigentlich nicht zu den ‚Spieß“-Glanzen, denn seine Kristalle 
sind kurzprismatisch ausgebildet. Die Spaltbarkeit (110) entspricht 
der (100)-Spaltbarkeit des Bleiglanzes. In der Struktur haben alle 
Metallatome eine verzerrte oktaedrische Umgebung (Tab. 6). Das Sb- 
Atom hat mit drei Schwefelatomen einen kürzeren Abstand (2,46; 
2,58 und 2,70 Ä) und bildet gemeinsam mit diesen eine dreiseitige 
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Tabelle 4. Vergleich der beobachteten und berechneten FE.) von Freieslebenit, 
Hiendelaencina, Spanien. 
WEISSENBERG-Aufnahme R 1238n, K 10, Probe 11 


k () 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
beob 11 20 102 “ 48 78 21 7 
ver -9 - 22 -168 => + 25 +110 - 5 - 27 
— 15 3 78 - 13 = 3 15 116 - - - 46 13 02 
Een oo a Be et Aa ch 
so 43 20 _ 29 21 120 37 30 - 3 - 100 - 22 - 
-168 + 39 - 16 = +28 +31 +138 - 31 - 8 +13 - - 19 - 98 +22 + 1 +1 
= 20 19 a 19 _ - 19 40 115 26 - - 59 24 88 
ce Ele Sr ren a ar ee 
73 7 40 = 33 40 123 49 46 - 33 11 104 23 
ee al Eee are ee Se ee ee N El eh 
6 38 110 39 8 11 55 an 89 30 13 8 
ZT aa > 9 es, = Ka re ale Zr 
e 74 23 49 - 41 32 86 31 39 17 
-R +34 -2 Eee ae er Br 
7 22 ? 39 61 42 20 ie) 
25 - 24 - 41 - 61 + 41 - 20 - 4 


Pyramide, die aus den Strukturen anderer Sb-Spießglanze bereits 


bekannt ist. 


Es gibt außer dem Freieslebenit, PbAgSbS,;, noch weitere Spieß- 
glanze, wie den Diaphorit (Pb,49385;8,)?, den Schapbachit (AgBvS,) 
und den Miargyrit (AgSbS,), die der NaCl-(PbS-)Struktur unmittelbar 
verwandt sind. 

Allen gemeinsam ist, daß sämtliche oktaedrische Lücken der kubisch 
dichtesten Kugelpackung der S-Atome besetzt sind. Es wurde (HeLr- 


Tabelle 5. Vergleich der beobachteten und 
von Freieslebenit, Hiende- 

laencina, Spanien. 
WEISSEnBERG-Aufnahme R 1236h, K7, 


berechneten Don 


Probe 11 
= 8 & a 2 () 2 4 6 8 
beob 36 138 92 114 
SEN ren, +34 -139 65 +6 
r 62 87 31 17 - 67 36 104 62 
eo a eh a ee ee ee 
5 82 72 62 21 98 25 72 77 92 
1-73 +6 +15 -35 -168 -32 4106 +61 -52 
: 56 72 31 92 - 77 26 97 56 
#51 059, = 20-197 4 5 ad ee. = ms 55 
j 4 56 21 87 20 51 51 
-56 -%6 +15 +0 +32 -67 -56 
5 46 46 77 6 87 15 77 
- 55 27. + 90 - 11 -108 - 18 + 57 
& 51 26 72 15 56 
+38 - 6-72 -30 +57 
rn 41 22 41 
= 33 Ber R 55 


NER 1956, 1957) deshalb vor- 
geschlagen, die Spießglanze 
in Gruppen einzuteilen, die 
durch einen Faktor charak- 
terisiert werden können, wel- 
cher die Besetzung der okta- 
edrischen Lücken angibt. 
Wenn 


= (Pb+ Ag + Sb)JS ist, 
gibt f,x 100 


die prozentuale oktaedrische 
Besetzung der Me-Atome in ei- 
ner dichtesten Kugelpackung 
aus S-Atomen an. Je größer 
fi wird, um so bleiglanz- 


2 Über die ‚‚Ideal“-Struktur des Diaphorits wird in einer weiteren Arbeit 


berichtet werden. 


Über komplex zusammengesetzte sulfidische Erze, II 293 


ähnlicher werden die Strukturen. Die zusammenhängenden PbS- 
Bereiche in den einzelnen Strukturen nehmen ab, wenn der Faktor fı 
kleiner wird. Hierüber wird ausführlich berichtet, wenn die Ergebnisse 


= E> = 
a \ EN 2 


N 
ZEN 
@ ®) O) © inder Hiher % c 5 EL = verzerrte Elementarzelle 


des Bleiglanz 
u u wer nn %c, ne 


Abb. 3. Struktur des Freieslebenit projiziert auf (001); die Abstände Me—S 
sind in die Abbildung eingetragen 


Tabelle 6. Atomabstände im Freieslebenit 


Pb | Sb Ag SI STI SI 
Sı 2,98 2,94 3,30 4,08 3,77 4,55 
2,39 2,46 4,33 4,70 3,58 
2,86 4,18 4,39 
3,80 3,61 
4,02 4,43 
Su | 31 2,72 2,70 4,02 3,40 4,23 
| 2,94 3,33 3,77 4,71 3,77 
2,62 4,18 4,58 
4,70 4,31 
3,80 4,08 
Sa 2,89 3,45 2,79 4,55 4,31 37 
2,97 2,54 2,99 3,58 4,08 3,77 
4,38 4,58 
3,61 4,23 
4,43 3,77 
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der Strukturbestimmungen am Meneghimit, Cosalit, Andorit, Fizelyit 
und Ramdohrit mitgeteilt worden sind?®. 

Im folgenden sei eine Einteilung der Bleiglanzgruppe nach struk- 
turellen Gesichtspunkten unter Berücksichtigung der Spießglanze mit 
Bleiglanzstruktur gegeben: 


Bleiglanzgruppe, fi = 1 

a) Bleiglanz-Untergruppe 
Bleiglanz, PbS; Oldhamit, CaS; Alabadin, «-MnS; Clausthalit, 
PbSe; Altait, PbTe; Hoch-Schapbachit, «-Ag BisS;. 

b) Freieslebenit-Untergruppe 
Freieslebenit, PbAgSbS,; Diaphorit, Pb,Ag,Sb,S;; Schapbachit, 
AgBis;. 

c) Miargyrit-Untergruppe 
Miargyrit, AgSbS;. 


In die Bleiglanz-Untergruppe (a) sind alle sulfidischen Erze auf- 
genommen, die kubische Symmetrie haben und in der idealen PbS- 
Struktur kristallisieren ; in der Freieslebenit-Untergruppe sind alle die- 
jenigen „Spieß‘-Glanze aufgenommen, deren eine Gitterkonstante 
gleich der Größe a des PbS-Gitters ist; Miargyrit schließlich ist des- 
halb gesondert aufgeführt, weil diese Struktur sich von einem PbS- 
Gitter ableiten läßt, welches auf eine Flächendiagonale b=4 ap, 2 
gestellt ist (HOFMANN 1938); außerdem lassen sich fast alle Strukturen 
der Sb- und Bi-Spießglanze von dieser Struktur ableiten. 


Herrn Prof. Dr. H. G. F. WInKLer danke ich für sein Interesse an 
dieser Arbeit. Fräulein CHR. SCHUMANN führte die umfangreichen Be- 
rechnungen der PATTERSON- und FOURIER-Projektionen sowie der 
Röntgenintensitäten durch. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
unterstützte diese Arbeiten durch Bereitstellung einer Sachbeihilfe, 
für die ich auch an dieser Stelle danken möchte. 


Literatur 
M. J. BUERGER (1954), Some relations with substructures. Proc. Nat. Acad. 
Sci. 40, 125—128. 


— (1956), Partial FOURIER syntheses and their application to the solution of 
certain structures. Proc. Nat. Acad. Sci. 42, 776-781. 


° Siehe auch das Vortragsreferat zur Tagung der Union of Crystallography in 
Montreal, Canada, 1957. 


Über komplex zusammengesetzte sulfidische Erze, II 295 


E. HELLner (1956), Diskussionsbemerkung zum Vortrag G. LEINEWEBER und 
E. HELLNER „Zur Struktur des Bournonits und Seligmannits‘“. Fortschr. 
Mineral. 34, 48-51. 

— (1957), Zur Struktur des Freieslebenits und über ein Bauprinzip sulfidischer 
Erze. Fortschr. Mineral. 35, im Druck. 

W. Hormann (1938), Die Struktur von Miargyrit, AgSbS,. Sitzungsber. Preuß. 
Akad. Wiss. Phys.-math. Kl. 10, 111—119. 

CH. PALAcHE, W.E.Rıcnmonp and H. WıncHELrL (1938), Crystallographie 
studies of sulfosalts: Baumhauerit, Meneghinite, Jordanite, Diaphorite, 
Freieslebenite. Amer. Mineral. 23, 821—836. 

v. PAyr (1860) in A. Reuss, Mineralogische Notizen aus Böhmen. Lotos 1859, 
51—56; Auszug: N. Jahrb. Mineralog. 1360, 580. 

D. J. Tuomas and D. McLAcHLAn, JR. (1952), Some critical tests of the use of 


mixed projection in erystal structure determination. Acta Crystallogr. 5, 
301— 306. 


Mineralogisches Institut der Universität Marburg 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 109, S. 296-308 (1957) 


Die Analyse der Intensitätsfunktion 
des idealen Parakristalles 


Von RICHARD BONART 
Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 1. Februar 1957) 


Abstract 


The diffraction line widths in paracrystalline structures depend—according 
to HOSEMANN-upon the size of the erystallites and the degree of disorder of 
the structures. It is shown how these factors can be separated. This method also 
provides a means for the analysis of the background. 


Zusammenfassung 


Die Linien- bzw. Reflexbreiten in den Interferenzdiagrammen parakristal- 
liner Gitter hängen nach HosEMmANN sowohl von den Abmessungen wie auch 
vom Gitterstörungsgrad der Parakristallite ab. Es wird gezeigt, wie die beiden 
Einflüsse voneinander separiert werden können. Hierbei ergibt sich gleichzeitig 
ein Ansatz zur Untergrundanalyse. 


Einleitung und Problemstellung 


Als Brücke zwischen den Interferenztheorien der Kristalle! und 
der Flüssigkeiten? hat HosEMmAnn im Jahr 1950 die Theorie des sog. 
idealen Parakristalles veröffentlicht?. In zwei Arbeiten hat er den 
Erwartungswert der Streuintensität? verwackelter Raumgitter 


1 M.v. LAuE, Röntgenstrahlinterferenzen, Leipzig, 1948. 

°F. ZERNIKE und J.A.Prıns, Die Beugung von Röntgenstrahlen in 
Flüssigkeiten, Z. Physik 41 (1927) 184—194. P. DegßyeE und H. MENkE, Unter- 
suchung der molekularen Ordnung in Flüssigkeiten mit Röntgenstrahlen. Er- 
gebnisse der technischen Röntgenkunde 2 (1931) 1—22. 

® R. Hosemann, Röntgeninterferenzen an Stoffen mit flüssigkeitsstatisti- 
schen Gitterstörungen. Z. Physik 128 (1950) 1-35; Der ideale Parakristall und 
die von ihm gestreute kohärente Röntgenstrahlung. Z. Physik 128 (1950) 
465—492. 

* R. HOsEMANN und R. BonArT, Grundlagen einer Beugungsmikroskopie. 
Z. Physik 146 (1956) 350—371. 
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berechnet. Die Ergebnisse sind zur Interpretation vieler hochpolymerer 
Substanzen vorzüglich geeignet. 

In der vorliegenden Untersuchung soll das von HosEMANN ange- 
gebene visuelle Auswerteverfahren entsprechender Interferenz-Dia- 
gramme durch quantitative Methoden ergänzt werden. Das heißt, es 
wird die Intensitätsfunktion /(b) des idealen Parakristalles analysiert. 

Alle Überlegungen werden im reziproken Raum durchgeführt, 
der im Experiment gegebenenfalls durch Goniometrie zu erschließen 
ist. Die mit Hilfe der Ewarpschen Konstruktion durchzuführende 
Umrechnung auf den Streuwinkel bleibt also grundsätzlich unberück- 
sichtigt. Gleichfalls bleibt die Veränderung der Verhältnisse durch 
eine eventuelle Textur in den Präparaten undiskutiert. Betrachtet 
wird das /(b) eines einzelnen parakristallinen Gitterbereiches. 

Die Theorie des idealen Parakristalles kann für Raumgitter mit 
der Koordinationszahl 3 bzw. flächenhafte Netzwerke mit der Ko- 
ordinationszahl 2 oder fadenförmige Strukturen besonders einfach 
diskutiert werden. Wir sehen deshalb von hexagonalen oder ähnlichen 
Anordnungen ab, obwohl die folgenden Betrachtungen ohne weiteres 
auch auf solche Strukturen übertragbar sind. Ferner setzen wir stets 
orthogonale Systeme voraus, da schiefwinklige Systeme leicht durch 
eine gewöhnliche Affintransformation orthogonalisiert werden können. 

Die Intensitätsfunktion eines rein thermisch gestörten idealen 
Parakristalles lautet bekanntlich: 


76) = I jal? {1 — |Dj9 + £ ]a |Dje ZU |sjp = 1, (6) + 1,0) 
mit u 
1,6) = N jal?{t- |D|Y und 1,6) = [jap |pp ze sp, 


wobei der Bogen — das Faltungsprodukt der Funktionen Z'” und 
|S|? kennzeichnet. Der reziproke Ortsvektor b mit den Komponenten 
b, und der Dimension cm“! spannt den zum physikalischen r-Raum 
reziproken b-Raum auf. Er ist mit der eingestrahlten Wellenlänge A 
und den Einheitsvektoren der Beugungs- bzw. der Einstrahlrichtung, 
3 bzw. 3,, wie folgt verknüpft: b = (8 — 3,)/A. 

Durch v, = [a,a,a,] wird das mittlere Volumen einer Gitterzelle 
im r-Raum beschrieben, wenn die mittleren Zellenkantenvektoren 


5 R. Hosemann, Die parakristalline Feinstruktur natürlicher und synthe- 
tischer Eiweiße. Acta Crystallogr. 4 (1951) 520-530; Bestimmung der stati- 
stischen Strukturparameter der Mizellgitter hochmolekularer Faserstoffe. 
Kolloid-Z. 125 (1952) 149—156. 
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im Parakristall mit a, — teilweise mit a; — bezeichnet werden. Wie 
schon gesagt, beschränken wir uns auf orthogonale Systeme a-N ist 
die mittlere Zahl der Gitterzellen innerhalb des Volumens V, das durch 
die Gestaltfunktion s(r) des Parakristalles definiert ist®. Es gilt: 


— 1 für alle Vektoren x, die innerhalb des Volumens V 
s(t) endigen, 
— ( für alle anderen Vektoren 


und 

dal N: 
Hierbei bezeichnet r den Ortsvektor im physikalischen Raum und 
dv, das dazugehörige Volumenelement. 

Die Fourıer-Transformierte S(b) der Gestaltfunktion s(r) wird 
Gestaltamplitude, ihr Absolutquadrat |S|? Gestaltfaktor genannt. 
Beschreibt s(r) einen Quader mit den drei Kantenlängen L,, so gilt 
für die integralen Breiten DB, des Gestaltfaktors bekanntlich! 


Byx 7 1/L;. (2) 


Die Funktion D(b) entspricht dem Desyzschen Wärmefaktor, 
der den Einfluß der thermischen Störung beschreibt! (Störung erster 
Art). Bei im Mittel kugelsymmetrischen Oszillationen der ‚„Bau- 
steine‘ (Atome, Moleküle, .. .) um ihre Ruhelagen gilt: 


DD ze (3) 


wenn 4,? das Schwankungsquadrat der sog. Oszillationsstatistik ist. 
Da der durch die Bausteinbewegung hervorgerufene DorrLEr-Effekt 
vernachlässigt werden kann, ist auch in einer eingefrorenen, also zeit- 
lich konstanten Struktur trotz ruhender Bausteine die Definition einer 
„thermischen“ Störung möglich [s. Gl. (14)]. 

Durch A(b) ist die Bausteinamplitude, durch |A|? der sog. Bau- 
steinfaktor gegeben. Er ist gleich der Intensitätsfunktion eines ein- 
zelnen isolierten Bausteines. 


° R. Hosemann und 8. N. BaccHı, Begründung einer Algebra physikalisch 
beobachtbarer Funktionen. Z. Physik 135 (1953) 50-84. P. P. EwArv, Die 
Kristalloptik der Röntgenstrahlen, Ann. Physik 54 (1917) 519-597; X-ray 
diffraction by finite and imperfeet erystall lattices. Proc. Phys. Soc. [London] 
32 (1940) 167—174. 
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Die Funktion ZU” ist als Gitterfaktor der idealen Parakristalle 
bekannt?. Mit verschwindenden flüssigkeitsstatistischen Gitter- 
störungen, sog. Störungen zweiter Art, entartet sie in die „lattice- 
peak-function“ der Kristalle 


Z4U®r ar ı PIDUDE Pb — b,); (4) 


® 
DEREN 


co 00 c0 
y 


die ihrerseits das reziproke Gitter mit den Achsen b; — (i = 1,2, 3) — 
parallel zu der $; und den Zellenkantenvektoren 3,/|a,| definiert. 

Die 3, sind dabei Einheitsvektoren im b-Raum, die wegen der Be- 
schränkung auf orthogonale Systeme parallel zu den jeweiligen a; liegen. 


Durch die P(b — b,) werden Punktfunktionen mit dem Gewicht 
3 

„1“ in den reziproken Gitterpunktnb =b,= £h, 
i-1 


i 


3 P 
no die h, ganz- 


zahlig sind, beschrieben®. 

Allgemein ist der Gitterfaktor der idealen Parakristalle außer im 
Ursprung durch das Produkt dreier sog. K-Faktoren gegeben. Es 
gilt: 

ZRH PB 0), 


wobei die einzelnen XÄ-Faktoren durch den Realteil von N definiert 
I k 


sind: 


2 Fi in 1,8 
K,(b)= Re; Eu 12105 Orb) En ; 


(4a) 


Die sog. Statistikfaktoren F, hierin folgen durch FOURIER-Trans- 
formation aus den Koordmationsstatistiken A,(r). Letztere geben 
die statistischen Verteilungen der Zellenkantenvektoren im r-Raum 
wieder, die ihrerseits die Ruhelagen der eventuell thermisch oszil- 
lierenden Bausteine miteinander verbinden. Die Koordinations- 
statistiken sind also von der thermischen Störung unabhängig. Die 
Gauss-Näherung für den Absolutbetrag des Statistikfaktors lautet? »®: 


IR,| a ee?” GEB), 


? A. GUINIER, Determination de la taille des partieules submieroscopiques 
par les rayons X. J. Chim. Physique 40 (1943) 133—150. Theses Serie A Nr. 1854 
und 2721, Paris. R. Hosemann und S. N. Baccuı, Die Berechnung der Q,-Funk- 
tion aus dem experimentell gewonnenen Intensitätsverlauf eines begrenzten 
Kristalles. Acta Crystallogr. 6 (1953) 404—413. 
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wenn durch TI, = [(t,,)];, die sog. Schwankungstensoren der Ko- 
ordinationsstatistiken 7,(r) mit den Komponenten 
(tk = U -H,(c + a.) dv, 
beschrieben werden. Vereinfachend nehmen wir an, daß die Eigen- 


vektoren aller drei Tensoren 7, parallel zu den Koordinatenachsen 
liegen mögen. Die T,, reduzieren sich dann auf folgende einfache Form: 


A sl 
Un: 


Wir bezeichnen hierin die (4); = /1?  H,(t + a.) dv, als die Haupt- 


schwankungsquadrate der Koordinationsstatistiken. Für den Ab- 
solutbetrag des Statistikfaktors folgt damit, wenn wir den Index k 
vorübergehend vernachlässigen: 


IF 2 er Arber Abe tr Ast) (5) 


Jeder der drei X-Faktoren wird bekanntlich durch eine Schar 
sog. Scheibchen gebildet, die orthogonal auf dem jeweiligen mitt- 
leren Koordinationsvektor stehen®:? [s. Abb.1]. Die Scheibchen- 
ebenen sind durch ba, = h, gegeben. Für die Scheibehenhöhen gilt: 


. 2m Nee 
Kb)> Kb) mi. 
Auf den Ebenen ba, = h, + % findet man dagegen folgende Werte für 


die A-Faktoren: 
—_I-IFi 
a 


Überall dort, wo die IF,|-Werte nahe bei ‚1‘ liegen, sind die 
Scheibehen X’ sehr hoch und schmal, die Minima K’’ zwischen den 
Scheibchen erheben sich dagegen kaum über ,0“. In den Gebieten 
mit verschwindenden |F;|-Werten haben sowohl die Scheibchen K’ 
als auch die Minima X’ praktisch den Wert ‚1°. Das Verhältnis der 
Scheibehenhöhen zu den benachbarten Sattelwerten K’ ist ein 
direktes Maß für den Wert des Statistikfaktors an den betreffenden 
Stellen. Beispielsweise folgt aus dem Wert ‚4‘ des genannten Ver- 
hältnisses für den Statistikfaktor |F,| = 0,3. Nehmen wir mit Hose- 
MANN an, daß zwei Scheibchen gerade noch visuell voneinander 
separiert werden können, wenn der Sattelwert zwischen ihnen 25% 


K(b)—K"(b) 
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der Scheibchenhöhen beträgt, so ist es sinnvoll, die Niveaufläche 
|F,| = 0,3 als sog. K-Grenze zu bezeichnen. Sie ist im allgemeinen 
durch ein dreiachsiges Ellipsoid gegeben, wobei die Längen der drei 
Achsen umgekehrt proportional zu den drei Hauptschwankungen 
y4;? sind. Letztere können also aus der visuell ermittelten K-Grenze 
qualitativ gewonnen werden (Visuelles Auswerteverfahren nach 


\ 
SS 


\ 


iekbikeiselsrch 


Abb. 1. Verlauf des K-Faktors [Gl]. (4a)] in der von den reziproken Vektoren 

b,und b, aufgespannten Ebene (grobschematisch). In den schraffierten bzw. in 

den freien Partien gilt: K(b) > 0,5 bzw. K (b) < 0,5. Entlang der K-Grenze be- 

tragen die Sattelwerte K’” etwa 25%, der benachbarten Scheibchenhöhen. Die 

Linienbreiten des 0-ten Scheibchens sind außer durch b, nur durch 43, die 

Scheibchenbreiten auf der b,-Achse außer durch b, nur durch 47 gegeben 
[siehe Gl. (5) und (6)]. 


HOSEMANN?°). Wegen des diffusen Untergrundes /,(b) — Gl. (1) —, 
herrührend von der Störung erster Art, sind jedoch weder die Reflex- 
höhen K’ noch die Sattelwerte X’ unmittelbar exakt zugänglich. Es 
lohnt deshalb nicht, ein quantitatives Auswerteverfahren auf dem 
Verhältnis X’/K’ aufzubauen. Dagegen liefert die Analyse der inte- 
gralen Reflexbreiten die gesuchten Parameter. 


Analyse der Gitterknoten 


Bekanntlich führt die multiplikative Überlagerung der drei K- 
Faktoren zu Knoten um die Schnittpunkte b = b, der Scheibchen- 
ebenen herum. Die Knoten werden mit wachsender Ordnungszahl h 
breiter und diffuser, bis sie außerhalb der K-Grenzen aller drei K- 
Faktoren in den reflexlosen Streubereich übergehen. Nach HosEMANN 
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ist der Integralwert jedes Knotens einschließlich des dazugehörigen 
diffusen Untergrundes durch 1/v, gegeben®: 
RI er 
Ina? L [a,a20;] Ur 
Knoten 
Da die drei K-Faktoren vollkommen unabhängig voneinander sind, 


folgt für das Linienintegral über ein einzelnes Scheibchen: 


K,(b) S db. = 


‚Scheibchen 


a 

jaxl ' 

Schreiben wir dem Untergrund am Ort der Scheibchenmaxima den 
Wert 1/K’(b) zu, so finden wir für das Linienintegral über den Unter- 


x : & a R 1 
grund eines Scheibcehens in erster Näherung den Wert: ze 
k 


Das Linienintegral über den Teil eines Scheibchens, der sich aus dem 
Untergrund erhebt, ist also durch: 


ale) 


gegeben. Für die integrale Linienbreite eines Scheibchens nach Ab- 
trennung des Untergrundes findet man damit schließlich: 


a) 
B,(b) = = en TODE 
K 

Jeder Knoten des Gitterfaktors ist durch drei — im ebenen Fall 
durch zwei — integrale Linienbreiten gekennzeichnet, wobei jeweils 
die zum mittleren Koordinationsvektor a, parallelen Breiten B, zum 
Statistikfaktor F,, gehören (s. Abb.2). Die Knoten auf den Achsen 
des reziproken Gitters nennen wir die Hauptknoten des Gitterfaktors. 
Ihre Linienbreiten 

Be ee 0 

hängen jeweils nur von einem einzigen Hauptschwankungsquadrat 
ab [s. Gl. (5) und Abb. 2]. Sie sind deshalb zur Auswertung besonders 
gut geeignet. 

Für die relativen Hauptschwankungen 


gilt 
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oder mit Gl. (6) 


=, Y-lostı 210] 2, ml. (7) 


| x - Raum b-Raum 
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© 

oi® 
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Abb. 2. Zuordnung der relativen Schwankungen g;7; zu den Linienbreiten B;.(h;) 
der Gitterknoten im ebenen Fall. Im linken Teil der Abbildung sind die beiden 
Koordinationsstatistiken eines ebenen Netzwerkes, im rechten Teil die ersten neun, 
Gitterknoten im ersten Quadranten des Gitterfaktors [Gl. (4)] je mal schema- 
tisch dargestellt. Hierbei ist jeweils eine relative Hauptschwankung und eine 
Hauptgruppe von Linienbreiten durch Doppelpfeile besonders gekennzeichnet 
worden. In jede der vier Hauptgruppen geht jeweils nur eine einzige relative 
Hauptschwankung ein. 
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Die Bestimmung des Statistikfaktors aus den Scheibehenbreiten 5 
hat gegenüber der Bestimmung aus dem Verhältnis der Scheibchen- 
höhen zum Untergrund den Vorteil, daß die Auswertung nicht durch 
eine eventuelle Störung erster Art beeinträchtigt werden kann. 
Zur Unterscheidung von der Störung erster Art wird die relative 
flüssigkeitsstatistische Schwankung späterhin auch mit g7,, bezeichnet 
[s. GL. (14)]. 

Analyse der Reflexbreiten 

Das Experiment liefert nicht unmittelbar die Linienbreiten der 
Gitterknoten, sondern die Gesamtlinienbreiten By, der Reflexe, in die 
die Breiten B,, und B,, des Gestaltfaktors [Gl. (2)] und des Kolli- 
mationsfehlers eingehen. — Von weiteren möglichen geometrischen 
Parametern spezieller Streuanordnungen sehen wir ab. — 


Br VBEI RB, (8) 


Für die Reflexe auf den Achsen des reziproken Gitters bilden wir des- 
halb analog zu Gl. (6) folgende Funktion Fz;: 


1 = 
F jr (h ol = 1— 2[9,| By, (h,). (9) 
Während die Funktionswerte von F, (A. | wegen Gl. (5) für 
h,=1,2,3,... im GumiIer-Diagramm — log|F,| gegen 6b? auf- 


getragen — eine Gerade durch den Punkt (0, 1) definieren, liegen sämt- 
liche Werte von F',, für die gleichen Argumente h, unterhalb dieser 
Geraden, da die Gesamtlinienbreiten stets größer als die B,, der Gitter- 
knoten sind. Mit wachsender Ordnungszahl h, nähern sie sich ihr jedoch 
asymptotisch (s. Abb. 3). Als erste Näherung F,, für den Statistik- 
faktor |F',| wählen wir deshalb die Gerade durch den Punkt (0,1) und 
einen Meßpunkt F,, mit möglichst großer Abszisse h (h = 3 in Abb. 3). 
Der Betrag, um den die Meßpunkte F,„ mit kleineren Abszissen h 
unterhalb der Geraden F'; liegen, führt mit Gl. (6), (8) und (9) zu einer 
ersten Näherung B,, für den Einfluß des Gestaltfaktors und des 
Kollimationsfehlers [Gl. (10)] und zu einer Näherung B} für die 
Breiten der Gitterknoten. Es gilt: 


1—-F;(h, vn 
Bit Be = Bin) 1 = Ba (10) 


und 


BEE TB: (11) 


wobei in Gl. (11) h} kleiner als h, sein kann. 
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Die Näherungswerte B/,(h,) liegen um so besser bei den wahren 
Werten, je kleiner die zugehörigen Argumente h, sind. Beispielsweise 
folgt im Fall der Abb. 3 aus Gl. (10) B/,(3) = 0. Geht man mit diesem 
Wertiins@I Slefürne= ven, so findet, man: B}(3) — Br(3). Be- 
nutzt man dagegen den Wert B/,(1) > 0 und trägt das aus Gl. (11) 
folgende Ergebnis: B}(3) < By, (3) in Gl. (9) ein, so gewinnt man 
einen korrigierten Wert F’7,,.(3), der Anlaß zu einer etwas flacheren 


I 2 3 
—e h 


Abb. 3. Der Einfluß der integralen Breite des Gestaltfaktors auf die Funktion 

F,[G@l. (9)]. Die gestrichelte Gerade im Diagramm gibt die GuInIERsche 

Näherung für den Absolutbetrag des Statistikfaktors bei 5% relativer Schwan- 

kung wieder. Nimmt man für die integrale Breite des Gestaltfaktors DB, = 

0,1/|a| an, so folgt der strichpunktierte Verlauf der Funktion F'y. Die erste Nähe- 
rung F'y ist durch die ausgezogene Gerade gegeben. 


Geraden durch den Punkt (0,1) und damit zu zweiten Näherungen 
F'7; und B',., gibt, 

Das Verfahren kann in gleicher Weise so lange wiederholt werden, 
bis eine weitere Iteration keine Verbesserung mehr bringt. 

Die flüssigkeitsstatistische Störung in einem ideal-parakristallinen 
Raumgitter mit der Koordinationszahl 3 wird durch 9 Parameter be- 
schrieben. Es sind dies die je drei Hauptschwankungsquadrate der drei 
Koordinationsstatistiken. In der Intensitätsfunktion des Gitterwerkes 
findet man dementsprechend drei Gruppen von Hauptreflexen auf 
den Achsen des reziproken Gitters, wobei jeder Reflex durch drei 
integrale Linienbreiten gekennzeichnet ist. Jede dieser 9 Gruppen von 
Hauptreflexbreiten ist entsprechend Gl. (10) und Gl. (5) mit nur einer 
der 9 relativen Hauptschwankungen g;, verknüpft und kann unab- 
hängig von den anderen Gruppen ausgewertet werden. 


2. Kristallogr. Bd. 109, 4—6 20 
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Der thermische Untergrund 


Eine eventuelle thermische Störungskomponente (Störung erster 
Art) liefert keinen Beitrag zur Linienbreite der Reflexe. Sie erzeugt 
jedoch einen diffusen Untergrund, der durch den Term 7,(b) [Gl. (1)] 
beschrieben wird. Beim Fehlen einer flüssigkeitsstatistischen Störung 
kann letzterer leicht separiert werden. Mit /|S]? do, = V gilt dann 
für die Integralintensität der Reflexe, falls die Gradienten der beiden 
Funktionen |A |? und |D|?im Gebiet eines Reflexes praktisch konstant 
sind: 


f Te il == 
[tal ID z"|s1? du, = [1,0 -a,= „N An]? Dim. 
Reflex Reflex (12) 


Das Integral über ein Faltungsprodukt ist gleich dem Produkt der einzelnen, 
Integrale. Das Gewicht der Gitterknoten ist durch 1/v, gegeben, (s. Seite 302), 
während nach Seite 298 V/v, = N geschrieben werden kann. 


Aus dem Verhältnis «(b,) dieses Wertes zur Höhe des diffusen 
Untergrundes am Ort b = b, der Reflexe findet man leicht den Wert 
der Funktion |D|? in den reziproken Gitterpunkten. Es gilt: 

17 2 2 
Vr% (br) Ur _ 2 Dı 


Tizroa,) (13) 


D(b,) mit «a (b,) 


rap [op 

Im allgemeinen Fall des thermisch gestörten idealen Parakristalles 
bleiben die Beziehungen erhalten. Das Integral Gl. (12) ist dann jedoch 
über die Gitterknoten einschließlich des durch die Störung zweiter 
Art verursachten diffusen Untergrundes ÄX’ (8. 300) zu erstrecken. 
Der flüssigkeitsstatistische Störungsgrad muß also zuvor bekannt sein, 
da nur dann der thermische Untergrund separiert werden kann. Die 
Auswertung hat deshalb stets mit der Analyse der Reflexbreiten zu 
beginnen. 

Wegen ihrer Größe führen die Bausteine in den Makrogittern hoch- 
polymerer Substanzen — beispielsweise die Mizellen — sicher keine 
nennenswerten thermischen Öszillationen aus. Es ist deshalb von 
Interesse, daß auch in sog. eingefrorenen Strukturen mit ruhenden 
Bausteinen eine ‚thermische‘ Komponente der Störung definiert 
werden kann. Um der einfacheren Bezeichnungsweise willen be- 
schränken wir uns hier auf den linearen Fall. Die folgenden Zusammen- 
hänge gelten jedoch ganz allgemein. 

Im linearen rein flüssigkeitsstatistisch gestörten Parakristall ver- 
halten sich die Schwankungsquadrate 47, und A der Abstands- 
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statistiken zwischen den nächsten und den übernächsten Nachbarn 
wie 1:2. 

Zählt man in einer eingefrorenen Momentansituation eines rein 
thermisch gestörten Idealkristalles die Schwankungsquadrate 47 und 
A” der ersten beiden Abstandsstatistiken zwischen den Baustein- 
schwerpunkten aus, so findet man das Verhältnis 1:1. 

7 24°, rein flüssigkeitsstatistische Störung 
(Störung zweiter Art), 

AP —= 47 rein thermische Störung (Störung erster Art). 

Findet man für die Schwankungsquadrate 4? und 4’? der ersten 
beiden Abstandsstatistiken zwischen nächsten und übernächsten Bau- 
steinschwerpunkten in einem linearen eingefrorenen Parakristall ein 
Verhältnis zwischen 1:1 und 1:2, so liegt die Deutung durch eine 
Überlagerung einer thermischen und einer flüssigkeitsstatistischen 
Komponente nahe. Es gelten dann folgende Relationen: 

A2 = 42 4 42%, und 4? = 47 + 247. 
Daraus folgt: 
A2 — 242 — 4'2 Schwankungsquadrat der thermischen 
Komponente, (14) 

4%, = 4'?— 4%  Schwankungsquadrat der flüssigkeits- 

statistischen Komponente. 

Während das Schwankungsquadrat 47 [G1. (3)] der Oszillations- 
statistik durch die Abstandsschwankungen der Bausteinschwer- 
punkte gegenüber ihren Ruhelagen gegeben ist, bezieht sich Ar auf 
die Abstandsschwankungen zwischen benachbarten Bausteinschwer- 
punkten. Es gilt deshalb die Beziehung 


42 = 24°. (15) 


Bei eingefrorenen Strukturen arbeitet man leichter mit A? als mit 47, 
da die Abstände zwischen den Bausteinschwerpunkten das Primäre 
gegenüber den schwer zu lokalisierenden ‚Idealpunkten“ (‚Ruhe- 
lagen‘) sind. Mit den Gl. (3) und (15) findet man für die relative ther- 
mische Komponente in einer eingefrorenen Struktur: 


en 


—)z x (16) 
la| 


? 


wobei | D (1 al "nach Gl. (13) zu bestimmen ist. 


Bei komplizierteren Strukturen hat eine vollständige Untergrund- 
analyse selbstverständlich noch weitere diffuse Streukomponenten zu 
20* 
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berücksichtigen, deren Diskussion jedoch eine gesonderte Unter- 
suchung erfordern würde. 

Analog zu Gl. (12) gilt für das Volumenintegral von /,(b) über eine 
Zelle 1/v, des reziproken Gitters, falls die Gradienten von |A |? und 
| D|? innerhalb der Zelle praktisch konstant sind, 


1,6) do, = N |A®, -(1-|D9. (17) 
Zelle im b -Raum 
Das heißt, daß das Integral der gesamten Intensitätsfunktion 1(9), 
jeweils über eine Zelle des reziproken Gitters genommen, praktisch 
unabhängig vom Störungsgrad proportional zum Wert des Baustein- 
faktors im reziproken Gitterpunkt ist. 


16) dy, = N JA)? — JA. (18) 
Zelle im b- Raum 

Damit ist die Analyse der Streuintensität des rein thermisch ge- 
störten idealen Parakristalles abgeschlossen. Zusammenfassend ist zu 
sagen, daß insbesondere gezeigt werden konnte, wie die gleichsinnigen 
Einflüsse der Kristallitgröße und des Störungsgrades innerhalb der 
„Kristallite‘ auf die integralen Reflexbreiten voneinander zu sepa- 
rieren sind. Gleichzeitig hat sich damit ein Ansatz zu einer Unter- 
grundanalyse ergeben. In einer folgenden Untersuchung sollen die hier 
gewonnenen Frgebnisse an Hand der lichtoptischen FRAUNHOFER- 

schen Beugung experimentell geprüft werden. 
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Abstract 


Two-dimensional lattices of a liquid-type disorder were investigated. Visible- 
light diffraction experiments (FRAUNHOFER type) reveal the influence of the four 
oscillation parameters (in three-dimensional lattices 9 such parameters occur) 
upon the shape of the reflections. Thus HosEMAnN’s method is confirmed. The 
one-dimensional problem is treated quantitatively. In this way the parallel 
determination of disorder degree and “crystallite size’ is possible. 


Zusammenfassung 


An Hand lichtoptischer FRAUNHOFERscher Beugungsbilder flüssigkeits- 
statistisch gestörter ebener Gitter wird der Einfluß der vier Schwankungs- 
parameter (in räumlichen Gittern wären es neun) auf die Reflexformen erläutert 
und das von HosEmAnn angegebene visuelle Auswerteverfahren bestätigt. Das 
eindimensionale Problem wird quantitativ behandelt, wobei insbesondere die 
gleichzeitige experimentelle Bestimmung des Störungsgrades und der „Kristall- 
größe“ gelingt. 


Einleitung und Problemstellung 


Während einerseits mehrfach versucht worden ist, die integralen 
Breiten der Interferenzmaxima und Ringe in den Röntgendiagrammen 
hochpolymerer Substanzen allein durch die Kristallit- bzw. durch die 
Mizellgröße zu deuten!, wird andererseits der diffuse Charakter vieler 
Reflexe und Interferenzringe häufig ausschließlich als Folge der 
flüssigkeitsstatistischen Ungeordnetheit in der Struktur interpretierb?. 


ı 0. Krarkv, Größe und Form der kristallinen Bereiche in festen hoch- 
polymeren Stoffen. Kolloid-Z. 120 (1951) 24—39. 

2 F. ZernıkEz und J.A.Prıns, Die Beugung von Röntgenstrahlen in 
Flüssigkeiten. Z. Physik 41 (1927) 184-194. — P. Desye und H. MENKE, 
Untersuchung der molekularen Ordnung in Flüssigkeiten mit Röntgenstrahlen. 
Ergebn. d. technischen Röntgenkunde 2 (1931) 1—22. 
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HosEMmANN hat wiederholt darauf hingewiesen, daß bei der Unter- 
suchung der Reflexbreiten die Kristallitgröße und der Störungsgrad 
innerhalb der „Kristallite“ grundsätzlich stets gleichzeitig in Rech- 
nung zu setzen sind®. In einer voraufgehenden Untersuchung ist die 
von ihm berechnete Intensitätsfunktion des idealen Parakristalles 
analysiert worden. Dabei konnte gezeigt werden, wie die beiden ge- 
nannten Einflüsse voneinander zu separieren sind. Die vorliegende 
Arbeit hat das Ziel, die dort gewonnenen Ergebnisse experimentell 
zu prüfen, wobei sich die Gleichungsnummern im Text auf die genannte 
theoretische Untersuchung beziehen. 

Um von definierten Strukturen ausgehen zu können, sind nach 
dem Vorgang von W.L. Brac6 und anderen Autoren lichtoptisch 
hergestellte FRAUNHOFERSsche Beugungsbilder ebener Diaphragmen 
untersucht worden’. Bis auf leicht zu berücksichtigende Faktoren, 
wie der THomson- und der Polarisationsfaktor, sind die mathe- 
matischen Zusammenhänge dabei die gleichen wie bei den Röntgen- 
strahlinterferenzen. 


Die Herstellung der Beugungsmodelle 


Alle Modellstrukturen wurden auf weißes Papier gezeichnet oder 
mit gewöhnlichen Locheisen gestanzt, abphotographiert und in zwei 
Stufen photographisch verkleinert. Grundsätzlich fand der außer- 
ordentlich hart arbeitende Peruline-Film der Firma Perutz Verwen- 
dung. Bei richtigen Belichtungs- und Entwicklungszeiten kann voll- 
kommene Transparenz unmittelbar neben vollständiger Deckung mit 
einem Übergangsgebiet von ca. 5 u Breite erzielt werden. Leider ist 
die Vorlagentreue der Emulsion verhältnismäßig gering. Feinere 


® R. HosSEMANN, Röntgeninterferenzen an Stoffen mit flüssigkeitsstatisti- 
schen Gitterstörungen. Z. Physik 128 (1950) 1-35. 

* R. BonARt, Die Analyse der Intensitätsfunktion des idealen Para- 
kristalles. Z. Kristallogr. 109 (1957) 296-308. 

° W.L. Bra6G, An optical method of representing the results of X-ray 
analysis. Z. Kristallogr. 70 (1929) 475—492. — W.L. Bracc, Lightning cal- 
culations with light. Nature (London) 154 (1944) 69-72. — W. L. BraGe and 
H. Lreson, A simple method of demonstrating diffraction grating effects. 
J. Sci. Instrum. 20 (1943) 110—-113.—C. A. Taytor, R.M. Hınpe and H. Liıpson, 
Optical methods in X-ray analysis. Acta Cryst. 4 (1951) 261—266. — J. A. Prıns, 
Die Molekülanordnung in Flüssigkeiten und die damit zusammenhängenden 
Beugungserscheinungen. Naturwiss. 19 (1931) 435442. — R. HosEMmAnNn, Para- 
kristalline Strukturen. Naturwiss. 41 (1954) 440-446. — R. Hosemann, Ver- 
wendung von Faltungsoperationen zur eindeutigen Röntgenstrukturanalyse. 
Fortschritte der Physik 2 (1954) 1—41. 
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Details ‚wachsen leicht zu‘. Man ist deshalb bei allen quantitativen 
Beugungsmodellen auf eine Bausteinmindestgröße von ca. 50-60 u 
angewiesen. Rine im Trägermaterial vorhandene geringe Trübung hat 
keinen erkennbaren Einfluß auf die Beugungsbilder. Kritischer geht 
es mit dem sog. EBERHARD-Effekt® (Ross-, Gerb-, Gelatineeffekt). 

In den fertigen Modellen treten längs aller 
Schwarz-Weiß-Grenzen kleine Zylinderlinsen 
bzw. kleine Prismen auf, die durch ein unter- 
schiedlich starkes Einschrumpfen der belich- 
teten und der unbelichteten Emulsion her- 
vorgerufen werden (s. Abb. 1). Besonders emp- 
findlich reagiert das Beugungsbild eines trans- 
parenten Dreiecks auf diesen Effekt. Es eignet 
sich deshalb vorzüglich als Testfigur (s. Abb. 2). 
Interessanterweise wird der EBERHARD-Kffekt 
auch insofern bestätigt, als die brechende 
Wirkung der Schwarz-Weiß-Grenzen durch 
Prismen erklärt werden kann, die ihre Basis 
den transparenten Gebieten zukehren, obwohl 


Abb. 1. Mikrophoto- 
graphie eines transpa- 


renten „Loches“ in 
einer Peruline-Emulsion 


die Emulsion in den gedeckten Partien wegen 
der eingelagerten Silberkörner stets etwas 
dicker als in den transparenten Partien ist. 


Längs der Schwarz-Weiß-Grenzen treten 
„Wall und Graben“ auf. 
Auch bei physikalischer Entwicklung 


wurden Linseneffekte der Schwarz-Weiß- 


Grenzen beobachtet. 

Durch Aufkleben von Mikroskopdeck- 
gläschen konnte der Effekt zurückgedrängt und 
teilweiseaufgehoben werden. Das Ergebnis blieb 
jedoch von Fall zu Fall ungewiß (siehe Abb. 2). 

Beim sogenannten Blaulackverfahren, wie 
es bei der Klischeeherstellung umfangreiche 


(etwa 100 fache Vergrö- 
Berung). Die Aufnahme 
ist mit schrägem Auf- 
licht hergestellt worden. 
Das hier dunkle Feld ist 
im Original transparent, 
während das hier hellere 
Gebiet dort gedeckt ist. 
Durch den Schattenwurf 
im oberen Halbrund und 
die stärkere Beleuch- 
tung unten wird die 
„Stufe“ entlang der 
Schwarz-Weiß-Grenze 
deutlich. 


Anwendung findet, wird nicht durch die Reduktion von Silbersalzen, 
sondern gerade durch die Gerbung einer belichteten Schicht das photo- 
graphische Bild erzeugt. Beispielsweise ist unbelichtet Bichromat- 
gelatine in warmem Wasser leicht löslich, verliert diese Eigenschaft 
jedoch mehr oder weniger durch Belichtung. Beim Entwickeln in 


6 E.v. AngERER, Wissenschaftliche Photographie. Geest u. Portig, Leipzig, 
1950, 8. 149 ff. 
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lauwarmem Wasser wird die Gelatine nur an den unbelichteten Stellen 
herausgelöst. Die stehengebliebenen Partien treten beim Anfärben 
mit Methylblau klar hervor. 

Die nach dem Blaulackverfahren hergestellten Modelle zeigten 
keinerlei Linseneffekte. Dafür trat die Frage des Schichtträgers in den 
Vordergrund. Er muß überall die gleiche Stärke haben, um nicht 


b) €) 

Abb. 2. „Beugungsfiguren“ an transparenten Dreiecken auf gedecktem 

Grund. a) Etwa 5fache Vergrößerung eines auf Peruline-Film herge- 

stellten Beugungsmodelles. Das hier schwarze Dreieck ist im Original 

\ transparent. b) Durch den Gelatineeffekt in krasser Form verändertes 
a) „Beugungsbild“ von a). Nach der FRIEDELschen Regel sollte eine 
zentrosymmetrische Intensitätsverteilung auftreten. c) Durch Auf- 

kleben eines Mikroskopdeckgläschens verminderter, jedoch nicht voll- 

kommen überwundener Gelatineeffekt. 


seinerseits eine Linsenwirkung hervorzurufen. Diese Bedingung wird 
von Film in idealer Weise erfüllt, während die Verwendung geschliffe- 
ner Glasplatten als Schichtträger für das Blaulackverfahren als 
ungerechtfertigter Aufwand erschien. Es wurde deshalb der Einfluß 
des Linseneffektes der Schwarz-Weiß-Grenzen auf die Beugung an 
einem photographisch hergestellten ‚Peruline-Spalt‘‘ quantitativ 
untersucht (siehe Abb. 3). Man erkennt, daß das erste Nebenmaximum 
im Beugungsbild nivelliert ist. Dadurch bleibt die GUINIERsche 
Näherung bis zu weit größeren Streuwinkeln hin gültig, als es dem 
exakten Intensitätsverlauf entsprechen würde. Allerdings wird gleich- 
zeitig eine etwas zu kleine Spaltbreite vorgetäuscht, da insgesamt, in 
von Fall zu Fall schwankendem Prozentsatz, zu viel Intensität zu 
großen Winkeln hin „gebeugt‘“ wird. Alles in allem ist das Ergebnis 
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jedoch sehr günstig. Deshalb bestehen keine Bedenken gegen die Ver- 
wendung des Peruline-Filmes bei zentrosymmetrischen Bausteinen in 
der Struktur, zumal der Grenzeffekt nur den Bausteinfaktor verändert, 
der in der vorliegenden Arbeit von untergeordneter Bedeutung ist. 


05 7 125 150 175 D 225 250 275 B 
—— ulmm] 


050 


Abb. 3. „Beugung‘ an einem auf Peruline-Film kopierten Spalt. Aufgetragen 
ist der Logarithmus der photometrierten Intensität gegen u?, wobei u den Ab- 
stand des jeweiligen Meßpunktes vom Beugungshauptmaximum in mm auf 
der photographischen Platte angibt. ------- experimentelles Ergebnis. Spaltbreite: 
0) = (NS Hanna, Guı1nıersche Näherung für d = 0,30 mm. exakte 
Intensitätsfunktion für d = 0,30 mm. Man beachte rechts außen das erste 
Beugungsnebenmaximum. ——— -— dasselbe für d = 0,33 mm. 


Die Beugungsapparatur 


Durch die geometrische Theorie der Röntgenstrahlinterferenzen 
werden grundsätzlich FRAUNHOFERsche Beugungserscheinungen be- 
schrieben, die bei lichtoptischen Versuchen leicht in der Brennebene 
einer Linse beobachtet werden können. 

Als Lichtquelle fand eine Osram Hg-Lampe (HBO 74) Verwendung. 
Über einen Kondensor in Verbindung mit Glasfiltern von Schott und 
Gen. (BG 7, BG 20, OG 1) und einem Flüssigkeitsfilter ((uSO,, 1 cm 
Schichtdicke, gesättigt) leuchtet sie die Kollimatoröffnung in der 
Brennebene der Kollimatorlinse aus. Im parallelen Strahlengang 
zwischen Kollimator- und Kameralinse befand sich die beugende 
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Struktur, deren Beugungsbild in der Brennebene der Kameralinse 
beobachtet wurde. Die ganze Anordnung war gut gegen Fremdlicht 
von außen geschützt. Ein gleichmäßig dichter Überzug aus feinem 
Benzolruß im Innern unterdrückte alles falsche Reflexlicht. Senkrecht 
verschiebbar war in der Beobachtungsebene der Kassettenhalter 
angebracht. Da zu jeder Photoplatte einzeln die Schwärzungskurve 
bestimmt werden mußte, war es 
von Vorteil, möglichst viele Beu- 
gungsbilder auf einer Platte auf- 
nehmen zu können. Durch eine 
spaltförmige, etwa 1 cm breite 
Blende unmittelbar vor dem 
Kassettenhalter wurde erreicht, 
daß auf einer 9x 12cm? großen 
Platte gut zweimal sechs Beu- 
gungsbilder Platz hatten. 

Mit Hilfe eines idealperio- 
Abb. 4. Beugung an einem 1,2 cmbrei- dischen Strichgitters ist die Mono- 


ten Metallspalt. Die Aufnahme zeigt chromasie der Anordnung geprüft 
das Auflösungsvermögen der Beugungs- 


& und als ausreichend befunden 
apparatur. Deutlich erkennt man eine 


große Zahl von Nebenmaximis. Der worden. ! 
aufkopierte Maßstab macht die Aus- Die Brennweiten beider Lin- 
dehnung des Beugungsbildes deutlich sen betrugen fi = fa = 126 cm. 


(von Zahl zu Zahl: ein Millimeter). Die benutzte grüne Hg-Linie hat 


die Wellenlänge } = 545 mu. Wird 
a| in einem idealperiodischen Modell in Millimeter 
gemessen, so findet man für den Abstand D, zwischen den Interferenz- 
maxima in der Beobachtungsebene, gleichfalls in Millimeter gemessen, 
folgenden Ausdruck: 


die Gitterkonstante 


1 


| [mm]. 


D= . [mm] = 0,686 
Im reziproken oder b-Raum gilt dagegen für die reziproke Gitter- 


konstante d,: 1 


d= m imm=H]: 
Ein Millimeter auf der Photoplatte entspricht bei der vorliegenden 
Dimensionierung also 1/0,686 mm! im reziproken Raum. 
Neben einer Kollimatorblende mit einem Loch von 0,2 mm Durch- 
messer fand ein GAuss-förmig ausgeleuchteter Kollimatorspalt von 
ca. 2 cm Länge und 0,03 mm Breite Verwendung. 
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Zur Photometrierung der Beugungsaufnahmen 


Alle Beugungsbilder wurden mit der recht feinkörnigen Super- 
omnia-Platte von Perutz aufgenommen. Sie ist grünempfindlich und 
hat einen langen gradlinigen Teil in der Schwärzungskurve, zu deren 
Gewinnung an Stelle eines Graukeiles die bekannte Intensitätsvertei- 
lung der Beugung an einem Spalt mit geschwärzten Metallbacken 
herangezogen wurde. Jede einzelne der benutzten Photoplatten ist auf 
diese Weise geeicht worden, indem außer den zu untersuchenden Beu- 
gungsaufnahmen jeweils das Beugungsbild eines Spaltes mit auf- 
genommen worden ist. Alle im Hinblick auf die Auswertung zusammen- 
gehörigen Beugungsbilder sind stets mit der gleichen Belichtungszeit 
auf derselben Platte hergestellt worden, um den SCHWARZSCHILD- 
Exponenten konstant zu halten. 

Da die Intensitätsunterschiede innerhalb der einzelnen Beugungs- 
aufnahmen sehr groß sind, war es ratsam, bei möglichst geringen 
y-Werten zu arbeiten. Zwar können grundsätzlich aus verschieden 
lange belichteten Aufnahmen desselben Beugungsbildes jeweils die 
günstigsten Partien ausgewertet und miteinander verglichen werden. 
Bei den vorliegenden Untersuchungen mußte auf dieses einfache Ver- 
fahren der ‚Anstückelung‘ jedoch verzichtet werden, da fast der 
gesamte Intensitätsunterschied in den außerordentlich steilen Reflex- 
flanken lag. Eine kleine seitliche Verschiebung der Teilergebnisse 
hätte bei der Verknüpfung zu großen Fehlern führen müssen. 

Durch die Wahl kurzer Belichtungszeiten können theoretisch zwar 
beliebig niedrige y-Werte erzielt werden. In der Praxis hat es sich 
jedoch nicht bewährt, die Grenze von 2,5—3 Minuten zu unter- 
schreiten, da sonst die Gleichmäßigkeit der Entwicklung in Frage 
gestellt wird. Auf jeden Fall ist die Photoplatte ununterbrochen im 
Entwickler zu bewegen. 

Durch die Auswertung zweier verschiedener Aufnahmen des glei- 
chen Beugungsbildes ist ein Gesamtphotometrierfehler von + 5% 
ermittelt worden. 


Beugungsaufnahmen zum zweidimensionalen Problem 


Das idealperiodische Kreuzgitter ist durch zwei Zellenkanten- 
vektoren a, und a, vollständig definiert. Ein aus dem idealen Kreuz- 
gitter hervorgegangenes gestörtes Netzwerk mit zwei Scharen sich 
kreuzender Gitterlinien macht dagegen neben der Angabe der Mittel- 
werte ü, und ä, die Kenntnis der statistischen Verteilungen der 
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einzelnen Zellenkanten notwendig. Sie werden als Koordinationsstati- 
stiken H,(a,) bezeichnet. Im ebenen Fall ist jede von ihnen außer 
durch das zugehörige ü, durch zwei sogenannte Hauptschwankungs- 
quadrate bzw. durch die relative Betrags- und die relative Richtungs- 
schwankung der entsprechenden Zellenkanten q, ausreichend be- 
schrieben. Dementsprechend ist die flüssigkeitsstatistische Störung im 
ebenen zweidimensionalen Parakristall durch vier Parameter gegeben. 
A. B. G D. E 
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Abb. 5. Grundformen des ebenen K-Faktors. Spalte A: Verschiedene Formen 

der Statistik H,(a); grobschematisch durch Schraffieren des Bereiches dar- 

gestellt, in dem H,(a) noch genügend weit von Null entfernt ist. Spalte B: 

Gegenseitiges Verhältnis der beiden Schwankungsquadrate. Spalte C: Verlauf 

des K-Faktors (grobschematisch). Die schraffierten Partien entsprechen Werten 

größer als 0,5. Spalte D: Weitere Schematisierung der verschiedenen möglichen 
Typen. Spalte E: Die vier Entartungsfälle 


Um einen Überblick über die verschiedenen Grundformen ebener 
Gitter und der zugehörigen Gitterfaktoren zu gewinnen, nehmen wir 
schematisierend an, jede der vier relativen Hauptschwankungen 9, 
sei entweder Null oder sehr groß, das heißt gleich ca. 25%. Es ergeben 
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sich dann 16 Kombinationsmöglichkeiten zwischen den 9; die sich 
allerdings auf 10 reduzieren, wenn man alle Kombinationen, die durch 
eine Spiegelung an der 45°-Linie auseinander hervorgehen, nur einmal 
zählt. Durch die Abb.6 werden diese 10 Möglichkeiten schematisch 
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Abb. 6. Grundformen des ebenen Gitterfaktors (Produkt zweier K-Faktoren). 
Spalte A: 10 verschiedene Kombinationen zweier K-Faktoren. Spalte B: Durch 
Spiegelung an der 45°-Linie aus A hervorgegangene, sonst gleichwertige Kom- 
binationen. Spalte C: Typenbezeichnung für die K-Faktoren der H, (a)-Sta- 
tistiken der Spalte A. Spalte D: Desgleichen für die H,(a)-Statistiken der 
Spalte A. Spalte E: Typisierung für den aus den Spalten © und D durch Multi- 
plikation hervorgehenden Gitterfaktor. Spalte F: Numerierung der zehn, ver- 
schiedenen Grundformen. 


wiedergegeben. Durch die Abb. 7—16 werden sie in mehr oder weni- 
ger reiner Form realisiert. In der Abb.5 sind die ebenen Grundformen 
des in der Theorie des idealen Parakristalles auftretenden X-Faktors 
noch einmal zusammengestellt worden. Der ebene Gitterfaktor folgt 
aus der multiplikativen Überlagerung zweier ebener K-Faktoren. 
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Das idealperiodische Kreuzgitter ist frei von Störungen. Im Beu- 
gungsbild sind deshalb die integralen Linienbreiten aller Reflexe, die 
alle den gleichen relativen Verlauf zeigen, nur durch die äußeren Ab- 
messungen des Kreuzgitters gegeben. Im Beugungsbild des gestörten 
parakristallinen Kreuzgitters Abb.16 tritt dagegen nur ein einziger 
sogenannter Kristallreflex auf, nämlich der Zentralfleck beim Beu- 
gungswinkel 0. Nur er gibt unmittelbar über die „Kristallitgröße‘“ 
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Abb. 7. Grundform 1. Ideales Kreuzgitter (Zweidimensionaler Idealkristall). 

Alle vier Hauptschwankungen sind gleich 0. Der Betrag des Statistikfaktors 

ist überall identisch gleich 1. Der Gitterfaktor ist in die „lattice-peak function“ 

der Kristalle entartet. Die Linienbreiten der Reflexe sind allein durch den Ge- 
staltfaktor und durch den Kollimationsfehler gegeben. 


Auskunft. Die Linienbreiten aller anderen Reflexe werden jedoch mit 
wachsender Ordnungszahl breiter und diffuser, und zwar um so schnel- 
ler, je größer der Störungsgrad ist. Nach HosemAnN ist die Zahl der 
visuell voneinander separierbaren Reflexe auf den Achsen des rezi- 
proken Gitters durch die Beziehung n;, = 0,24/g,, gegeben’. Hierbei 
bedeutet ‚,‚n,, die Zahl der Reflexe auf der positiven Halbachse b,, 


” R. HOSEMANN, Die parakristalline Feinstruktur natürlicher und syn- 
thetischer Eiweiße. Acta Cryst. 4 (1951) 520—530. — R. HoszmAnn, Bestimmung 
der statistischen Strukturparameter der Mizellgitter hochmolekularer Faser- 
stoffe. Kolloid-Z. 125 (1952) 149-156. 
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die in Richtung der Achse b, separiert werden können. Durch „nz“ ist 
die Zahl der Reflexe auf der positiven Halbachse b, gegeben, die in 
Richtung der Achse b, von den Nachbarreflexen separiert werden 
können. Analoges gilt für n,, und n,,, also für die Reflexzahlen auf der 
positiven Halbachse b,. 

Jede Hauptreflexzahl n,, ist mit nur einer einzigen relativen 
Hauptschwankung g,, verknüpft. Letztere können also durch visuelles 


Abb. 8. Grundform 2. Der senkrechte Koordinationsvektor schwankt der 


Richtung nach (9, # 0), alle anderen Hauptschwankungen sind praktisch 

gleich 0. Das Beugungsbild ist durch besonders große Hauptlinienbreiten 

B,(h,) gekennzeichnet. Die anderen Linienbreiten sind praktisch nur durch den 
Gestaltsfaktor gegeben 


Abschätzen der n;; leicht qualitativ gewonnen werden (siehe Tab.1 
und 2). Die quantitative Ermittelung der g,, baut dagegen auf der 
Analyse der der n,, zugeordneten vier Gruppen von Hauptreflexbreiten 
auf. Jede dieser Gruppen hängt gleichfalls nur von einer der vier 
Hauptschwankungen g,, ab. 

Die Intensitätsfunktion des idealen Parakristalles gibt den stati- 
schen Mittelwert über die Beugungsintensitäten einer praktisch 
unbegrenzt großen Zahl gleichorientierter und gleichdimensionier- 
ter Parakristalle mit den gleichen Parametern g;,, wieder, wobei die 
einzelnen individuellen Parakristalle untereinander einen durch die 
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statistische Anordnung bedingten unterschiedlichen inneren Aufbau 
zeigen können®. Dementsprechend ist das Beugungsbild eines einzel- 
nen Parakristalles durch zahlreiche ‚Geister‘ von dem „glatten“ 
Verlauf der Intensitätsfunktion unterschieden. Je mehr Bausteine 
eine parakristalline Struktur jedoch umfaßt, desto feinkörniger sind 
diese Geister, bis sie bei einer unbegrenzten Struktur praktisch ver- 
schwinden. 


Abb. 9. Grundform 3. Der senkrechte Koordinationsvektor schwankt dem 
Betrage nach (95 # 0). Alle anderen Hauptschwankungen sind praktisch 
gleich 0. Im Beugungsbild treten besonders große Hauptlinienbreiten B, (h,) auf. 


Da im Beugungsversuch stets nur eine einzelne Struktur unter- 
sucht werden kann, muß man bestrebt sein, möglichst ausgedehnte 
Modelle mit großen Bausteinzahlen zu realisieren, um die störende 
Auflösung des Intensitätsverlaufes in Flocken und Körner, in Geister 
also, möglichst gering zu halten. 

Streng genommen handelt es sich in den Modellen der Abb. 7—16 
um allgemeine parakristalline Netzwerke und nicht um ideale Para- 
kristalle. In letzteren müßten sämtliche Zellen Parallelogrammgestalt 


® R. HosemAanN und R. BonArt, Grundlagen einer Beugungsmikroskopie. 
7. Physik 146 (1956) 350-371. 
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Abb. 10. Grundform 4. Der senkrechte Koordinationsvektor schwankt sowohl 

dem Betrage als auch der Richtung nach (9, # 0; 93 # 0). Die beiden anderen 

Hauptschwankungen sind praktisch gleich 0. Im Beugungsbild sind sowohl 

die B,(h,) als auch die B,(h,) besonders groß. Aus den Grundformen 2 bis 4 

folgert man, daß die Schwankungen des senkrechten Koordinationsvektors zu 
senkrechten Linienverbreiterungen führen. 


Abb. 11. Grundform 5. Beide Koordinationsvektoren schwanken nur der 

Richtung nach. (95 # 0; 915 # 0.) Das Beugungsbild ist durch große Linien- 

breiten B,(h,) und B,(h,) charakterisiert. Der ‚thermische‘ Untergrund zwi- 

schen den Reflexen geht in typischer Weise in Zentralflecknähe gegen 0 (siehe 

Abb. 13). Die relativ geringe Bausteinzahl bedingt das Auftreten von grob- 
flockigen Geistern. 


2) 
Z. Kristallogr. Bd. 109, 4—6 21 
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haben®. Um so interessanter ist die weitgehende Übereinstimmung der 
zugehörigen Beugungsaufnahmen mit den Aussagen der Theorie der 
idealen Parakristalle. Wendet man die Beziehung 9, — 0,24/n,, auf 


Tabelle 1. Anwendung der Beziehung g,, — 0,24/n,, auf die Beugungsbilder 


Abb. 7—16 

Abb. | N11 N%a1 Nı5 | Nog 911 I21 912 I22 
7 [6%) oo [6%) [6°°) 0) (0) 0 (0) 

3 © >) ie 5 0 0 16% 59% 
) 5 © 0 1 5% 0 0 24%, 
10 [6S) es) 2 1 0 0 12% 24% 
11 © 2 1 >) 0 129%, 24% (0) 

12 © 1 © 1 0 24%, 0 24%, 
13 4 3 il 1 6% 8% 24% | 24% 
14 1 © 1 24%, 0 0 24%, 
15 1 © 2 1 24% 0 1292297 
16 2 = | = il 12% = 3% 7289910245 


Die Zuordnung der Schwankungsparameter g,, zu den jeweiligen Haupt- 
reflexzahlen n,, folgt aus Abb. 6, oder noch deutlicher aus Abb. 2 der theore- 
tischen Untersuchung. Hier speziell sind die n,, den Beugungsaufnahmen visuell 
entnommen worden, während die daraus folgenden g,, mit den Störungsformen 
der einzelnen Modelle verglichen werden müssen. 


Tabelle 2. Die theoretischen Reflexzahlen n 
in den Beugungsaufnahmen Abb. 17 


Modell: Ir n 
&) 4,2% 6 
b) 322209 2,5 
c) 18,890 2 
d) 16,8% 1,5 
e) 25,0% 1 


Während in der Tab. 1 die Hauptreflexzahlen n,, das Primäre, die g,, jedoch 
in den Strukturen aufzusuchen waren, sind hier die relativen Schwankungen 9, 


durch Auszählen gewonnen worden, dagegen die Reflexzahlen n mit den Beu- 
gungsaufnahmen zu vergleichen. 


die Hauptreflexzahlen n,, an, so folgen die in Tab. 1 zusammengestell- 
ten Werte für die Hauptschwankungen g,;,, die den Störungscharakter 
in den einzelnen Strukturen qualitativ sehr gut zum Ausdruck bringen. 


° R. HosEmann, R. BONART und G. SCHOKNECHT, Faltungspolynom und 
Gitterfaktor parakristalliner Gitterwerke. Z. Physik 146 (1956) 588—614. 
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Die Hosemannsche Theorie ist also als gute Näherung auch auf all- 
gemeine Parakristalle anwendbar. Damit entfallen eine Reihe kriti- 
scher Einwände gegen die praktische Bedeutung der Theorie !?. 

Das hier skizzierte visuelle Auswerteverfahren basiert auf der 
etwas willkürlichen Annahme, daß zwei Reflexe nur so lange voneinander 
separiert werden können, als der Sattelwert zwischen ihnen 25% der 

teflexhöhen noch nicht überschritten hat. Nehmen wir jedoch die 


Abb. 12. Grundform 6. Der waagerechte Koordinationsvektor schwankt nur 
der Richtung, der senkrechte nur dem Betrage nach (93 4 0; 9. # 0). — Dem- 
entsprechend sind die Breiten B,(h,) und B,(h,) praktisch nur durch den Ge- 
staltfaktor gegeben. Die senkrechten Hauptschwankungen beider Koordinations- 
statistiken gehen in die beiden Hauptlinienbreiten auf der senkrechten Achse 
des reziproken Gitters ein. Sehr gut tritt der reflexlose Streubereich in Er- 
scheinung. Er hat nichts mit einer amorphen Phase in der Struktur zu tun. 
Das Modell umfaßt etwa dreimal soviel Bausteine wie das Modell der Abb. 11 
(etwa 3000), wodurch die Feinkörnigkeit der Geister erklärt wird. 


Grenze der Separierbarkeit bei einem Sattelwert von 50% der Reflex- 
höhen an, so erkennt man, daß die Separierbarkeitsgrenze nicht sehr 
empfindlich in die Beziehung der g;, und der n,, eingeht. Es gilt dann: 
9; = 0,29/n,,. Daraus erklärt sich der Umstand, daß das ursprünglich 
für Röntgenfilm entwickelte Verfahren auch bei einer optischen 
Emulsion trotz der ganz anderen Schwärzungskurve zu brauchbaren 
Ergebnissen führt (Tab. 1). 


10 G. Porovp, Die Röntgenkleinwinkelstreuung von dichtgepackten kol- 
loiden Systemen. Kolloid-Z. 125 (1952) 51-57. 


Ze 
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Quantitative Untersuchungen am eindimensionalen Problem 


Der quantitativen Untersuchung müssen Modelle mit möglichst 
eroßen Bausteinzahlen N zugrunde gelegt werden, da die Geister mit 
wachsendem N immer zahlreicher und feiner werden, bis sie sich im 
Beugungsbild einer unbegrenzten Struktur zu einem „glatten“ Inten- 
sitätsverlauf zusammenschließen. Gleichzeitig nimmt die mittlere 


Abb. 13. Grundform 7. Der Betrag des waagerechten Koordinationsvektors 
ist praktisch konstant. Alle anderen Hauptschwankungen sind dagegen relativ 
groß. Die Struktur ist aus dem Modell der Abb. 16 hervorgegangen, indem die 
relative Schwankung g,, verringert wurde, die relativen Schwankungen g,, und 
95, dagegen vergrößert worden sind. Deutlich erkennt man die Verwandtschaft 
wie auch den Unterschied in den Modellen und in ihren Beugungsbildern. Die 
relativ große Zahl an, Fehlstellen im Modell ist als sog. chemische Störung — 
eine Form der Störung erster Art — aufzufassen. Im Gegensatz zur Abb. 11 
zieht sich hier der Untergrund bis zum Zentralfleck hin. 


statistische Abweichung gegenüber dem Erwartungswert der Beugungs- 
intensität / (b) roh gesprochen mit 1/yY N ab®. 

Bei der äußeren Dimensionierung der Modelle ist zu bedenken, daß 
die Kristallitgrößenanteile der integralen Reflexbreiten, die integralen 
Breiten des Gestaltfaktors also, umgekehrt proportional zu den 
Modellabmessungen sind [siehe Gl. (2)]. Will man vermeiden, daß sie 
mit dem Kollimationsfehler vergleichbar oder gar kleiner als dieser 
werden, so darf man nicht zu ausgedehnte Modelle verwenden. 
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Aus phototechnischen Gründen soll der Bausteindurchmesser 
mindestens 50—60 u betragen, da anderenfalls leicht ‚‚Fehlstellen‘“ 
in den Modellen auftreten, die zu einem unerwünschten diffusen Un- 
tergrund führen [siehe Abb. 13]. 


Abb. 14. Grundform 8. Beide Koordinationsvektoren schwanken nur dem 


Betrage nach. Die Struktur stellt damit ein Gegenstück zur Abb. 11 dar. Die 

Hauptlinienbreiten parallel zu den jeweiligen Achsen des reziproken Gitters 

sind besonders stark ausgebildet. Statistische Abweichungen der Bausteine von 

den Gittergeraden im Modell weisen auf eine thermische Komponente hin, die 

der flüssigkeitsstatistischen Störung überlagert ist. Auch hier verschwindet der 
thermische Untergrund wieder in Zentralflecknähe. 


Als Mindestlänge für den mittleren Koordinationsvektor ist der 
drei- bis vierfache Bausteindurchmesser, also etwa 200 u, anzusetzen. 
Es liegen dann Reflexe bis etwa zur dritten Ordnung im Hauptmaxi- 
mum des Bausteinfaktors. Alle Reflexe außerhalb des Hauptmaxi- 
mums sind wegen ihrer geringen Intensität praktisch nicht auswertbar. 

Da Strukturen mit großen Bausteinzahlen, ‚langen‘ Koordina- 
tionsvektoren und kleinen äußeren Abmessungen nicht existieren, ist 
die quantitative Untersuchung in folgender Weise auf das lineare 
Problem beschränkt worden. 

Die Modelle Abb. 17 und 18 sind aus je 111 linearen Teilstrukturen 
mit je etwa 9 Bausteinen, insgesamt also aus etwa je 1000 Bausteinen 
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aufgebaut. Werden die Beugungsbilder dieser Modelle mit einem langen 
Kollimatorspalt aufgenommen, der streng orthogonal zur Ausdehnung 
der Teilstrukturen orientiert ist, so gehen alle Phasenbeziehungen 
zwischen den letzteren verloren. Ihre Beugungsintensitäten überlagern 
sich dann also interferenzfrei. Die Abb.17 und 18 entsprechen dem- 
nach linearen „Pulverdiagrammen‘“. Trotz der geringen „Kristallit- 


Abb. 15. Grundform 9. Die Richtung aller waagerechten Koordinationsvektoren 

ist praktisch konstant. Dementsprechend ist die Linienbreite B, (h,) praktisch 

nur durch den Gestaltfaktor gegeben. Der reflexlose Streubereich ist wieder 
stark ausgeprägt. 


größe“ L — 9a tragen ca. 1000 Bausteine zu jedem Beugungsbild bei. 
Der mittlere relative statistische Fehler beträgt damit etwa 3%. 

Die Teilstrukturen geben eingefrorene, lineare, flüssigkeitsstati- 
stisch bzw. rein thermisch gestörte ‚„Kristallite‘‘ wieder. Die Modelle 
sind wie folgt dimensioniert: 

Bausteindurchmesser Modell Abb. 17aunde d= Wu+td5u. 

Abbsivb,d,e Dada Tue on 
Abb. 18a, b d=10u-+ 

Länge der mittleren Koordinationsvektoren |al= 255 u + 

Länge der Teilstrukturen: L= 2300 u - 
Letztere geht als Kristallitgröße in die Beugungsaufnahmen ein. 


| 
D Qu 


A 


Lichtoptische Beugungsversuche an parakristallinen Modellstrukturen 327 


Während die Abb. 17 das Anwachsen der Linienbreiten 3, mit der 
Ordnungszahl h der Reflexe und dem flüssigkeitsstatistischen Störungs- 
grad g,, = y42,[|ü| zeigen, geht aus den Abb. 18 deutlich die Unabhän- 
gigkeit der Linienbreiten von der thermischen Störung g, — y42/|a| 
hervor. | 


Abb. 16. Grundform 10. Alle vier relativen Hauptschwankungen sind ungleich 
null. Der Zentralfleck ist ein ungestörter Kristallreflex. Seine Linienbreiten 
hängen nur von den Abmessungen des Modelles, nicht dagegen vom Störungs- 
grad ab. Mit zunehmender Ordnungszahl werden die übrigen Reflexe breiter 
und diffuser, bis sie in den reflexlosen Streubereich übergehen. Durch Abzählen 
der Hauptreflexzahlen n,, können die relativen Hauptschwankungen g,, ab- 
geschätzt werden. Beispielsweise findet man hier auf der senkrechten Achse 
(h,) die Zahlen n,, > 3 und n., = 1. Der Reflex (0; 2) ist einerseits mit dem 
Reflex (0; 3) „verwachsen“, vom Reflex (1; 2) jedoch gut zu separieren. Das 
gleiche gilt für den Reflex (0; 3). Wegen des verschwindenden Bausteinfaktors 
sind die Reflexe höherer Ordnung nicht zugänglich. Dennoch darf man wohl 
Ngı > 3 ansetzen. 


Aus der Kristallitgröße L = 2,3 mm folgt mit Gl. (2) für die inte- 
grale Breite des Gestaltfaktors im b-Raum: 


B,= 1/L = 0,435 [mm] 


bzw. in der Beobachtungsebene: 0,683 - 0,435 — 0,3 [mm]. 

In den Beugungsaufnahmen steigt also die Schwärzung in den 
Reflexflanken auf einer Strecke von 0,3 mm auf der Photoplatte vom 
Untergrund bis etwa zum Wert 2 an. Es liegt auf der Hand, daß dieser 
steile Verlauf nur aus einem einzigen Photometerdiagramm sauber 
entnommen werden kann. Eine kleine, kaum zu vermeidende seitliche 
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Abb. 17 
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Abb. 18 


Abb. 17. Flüssigkeitsstatistisch gestörte Strukturen und ihre Beugungsbilder. 
Die Modelle umfassen je etwa 1000 Bausteine, die in 111 linearen Teilstrukturen 
mit je etwa 9 Bausteinen übereinander angeordnet sind. Die Beugungsbilder sind 
mit einem langen Kollimatorspalt aufgenommen worden, der streng orthogonal 
zur Ausdehnung der Teilstrukturen orientiert war. Dadurch sind alle Phasen- 
beziehungen zwischen den letzteren verlorengegangen. Es ist deshalb ohne Be- 
deutung, daß jeweils die ersten Bausteine senkrecht untereinander liegen. Durch 
diese spezielle Anordnung konnte der Störungsgrad bei der Herstellung der 
Modelle leichter abgeschätzt werden. Der Zentralfleck ist in allen fünf Beu- 
gungsaufnahmen nur durch die Kristallitgröße L gegeben. Zu seinen beiden 
Seiten treten als schmale Linien die Nebenmaximis des Gestaltfaktors auf. 
Deutlich sieht man das Anwachsen der Linienbreiten mit dem Störungsgrad 
9 (s. Tab. 3 und 4) und der Reflexordnung h. Die vereinzelten Geister stören 
die Auswertung der Aufnahmen nicht. 


Abb. 18. Rein thermisch gestörte Strukturen und ihre Beugungsbilder. Der 
Aufbau der Modelle entspricht vollkommen denen der Abb. 17, nur daß hier 
eine rein thermische Störung vorliegt. Die Beugungsbilder sind gleichfalls mit 
einem langen Kollimatorspalt aufgenommen worden. Durch die deutlich sicht- 
bare Spur eines quer über den Spalt gespannten Haares wird die Justierung der 
Aufnahmen im Photometer wesentlich vereinfacht. Man erkennt unmittelbar, 
daß sich alle Reflexe mit der gleichen integralen Breite über den Untergrund 
erheben, dessen Verschwinden in Zentralflecknähe trotz der Nebenmaxima des 
Gestaltfaktors deutlich sichtbar bleibt. 
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Verschiebung beim Aneinanderfügen eventueller Teilergebnisse aus 
verschieden belichteten Beugungsaufnahmen muß notwendig zu großen 
Fehlern führen. 

Der gegenseitige Abstand der Reflexe auf der Photoplatte beträgt 
2,7 mm. 

In den Abb. 18 ist die Höhe des diffusen Untergrundes ein direktes 
Maß für den thermischen Störungsgrad g,. Deutlich sieht man das Ver- 
schwinden des Untergrundes in Zentralflecknähe. 


Ergebnisse 
Störungen erster und zweiter Art liefern je einen Beitrag zum 
diffusen Untergrund. Die Linienbreiten der Reflexe sind dagegen nur 
von der Störung zweiter Art abhängig. Die Auswertung hat deshalb 
mit der Analyse der Linienbreiten zu beginnen. Wir wollen hierbei 
jedoch auf die Zuhilfenahme des Zentralfleckes verzichten, da dieser 
in den entsprechenden Röntgendiagrammen stets mehr oder weniger 


Zu Tab. 3 

h Ordnungszahl der Reflexe. 

BD. Gesamtlinienbreiten der Reflexe in mm-! im b-Raum. Durch Multi- 
plikation mit 0,686 folgen die Linienbreiten in mm auf der Photo- 
platte. 

1 nach Gl. (9) aus B berechneter Funktionswert. 

2 aus dem GUINIER-Diagramm der F, entnommene erste Näherung für 
den Statistikfaktor (s. Abb. 3 der theoretischen Untersuchung). 

Bat erste Näherung für die integrale Breite des Gestaltfaktors [s. Gl. (10)]. 

Bi zweite Näherung für den Statistikfaktor. 

Dh zweite Näherung für den Gestaltfaktor. 

L’,L” erste und zweite Näherung für die Kristallitgröße. 

L exakte, unmittelbar aus dem Modell entnommene Kristallitgröße. 

L effektive Kristallitgröße unter Berücksichtigung des Kollimations- 


fehlers (s. Tab. 5). 

I9u>I erste und zweite Näherung für die relative flüssigkeitsstatistische 
Störung aus F,„ bzw. F,„ gewonnen. 

om relativer flüssigkeitsstatistischer Störungsgrad durch Auszählen der 
Bausteinabstände gewonnen [s. Gl. (14)]. 

|4 (B,)l®? Linienintegral längs des Äquators jeweils über einen Reflex einschließ- 

lich des zugehörigen diffusen Untergrundes in willkürlichen Einheiten 

[@. (18)]- 

aus dem Beugungsbild ermittelter Bausteindurchmesser in w. 

d direkt aus dem Modell entnommener Bausteindurchmesser gleichfalls 
in u. Die Fehlerangabe berücksichtigt die etwas unterschiedliche Größe 
der Bausteine und ihre zum Teil unrunde Gestalt. 
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vollständig von der Primärstrahlung überdeckt ist, dort also gleich- 
falls nicht mit herangezogen werden kann. Die Meß- und Auswerte- 
ergebnisse der Beugungsaufnahmen Abb. 17 sind in der Tab. 3 zu- 
sammengestellt worden. 

Aus den Gesamtlinienbreiten B, folgt nach Gl. (9) die Funktion 
F „. Indem wir uns bei den Modellen a) und b) auf den Funktionswert 
F (3) bzw. bei den Modellen ce) und d) auf den Wert F,(2) stützen, 
finden wir die ersten Näherungen F, und B,’ für den Statistikfaktor 
|F| und für die integrale Breite B, des Gestaltfaktors. Aus F, folgt 
mit Gl. (7), (10) und (11) die Näherung g,,' für die flüssigkeitsstatisti- 
sche Abstandsschwankung gj,. Mit Gl. (2) liefert B’ die erste Näherung 
L’ für die Kristallitgröße L. Geht man mit B,’(1) in die Funktions- 
werte F „(3) — Modell a), b) — bzw. F„(2) — Modell c), d) — ein, so ge- 
winnt man die zweite Näherung # „’ und damit die Werte g,, und 2”. 
Hierbei sind die Abweichungen von L’ gegenüber der exakten Kristal- 
litgröße L = 2,3mm zum Teil auf den Kollimationsfehler zurück- 
zuführen. Es ist deshalb richtiger, L’ mit dem Wert Z,, — 1 /y B%®+ B2 
— 2,19mm zu vergleichen, der den Kollimationsfehler mitenthält. 
(Wegen ZL,,. siehe Tab. 5.) 

Die Linienintegrale über die Reflexe einschließlich des dazu- 
gehörigen Untergrundes sind entsprechend Gl. (18) proportional zu 
den Werten des Bausteinfaktors | A (b,)|? in den reziproken Gitter- 
punkten. Da die Bausteine hier durch ebene Kreisscheibchen realisiert 
sind, gilt entsprechend der Guisıerschen Näherung für den Baustein- 


radıus r: 
1. Alog|al? 
4,28 Ab? i 


ji — 


Durch die Spaltverschmierung und durch die Reduktion der Gl. (18) 
auf ein Linienintegral ändert sich daran nichts, wenn nur die integrale 
Länge des Kollimatorspaltes groß gegen die integrale Breite des 
Bausteinfaktors ist. 

Aus Tab.5 folgt ein Meßfehler von 3% für die Linienbreiten B,. 
Die Fehlergrenzen für die Kristallitgrößen L’ und L’” werden an Hand 
der Tab. 4 diskutiert. 

Wegen des hohen Störungsgrades in den Modellen c) und d) sind die 
entsprechenden Linienbreiten dritter Ordnung nicht mehr auswertbar 
(siehe Tab. 2). Aus dem gleichen Grunde ist die quantitative Ermittelung 
des Störungsgrades aus dem Beugungsbild des Modells e) nicht möglich. 

In Ergänzung der Tab. 3 werden in Tab.4 die theoretischen und die 
experimentell gemessenen Gesamtlinienbreiten, B En unde5 


B,exp. für 
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die einzelnen Reflexe miteinander verglichen. Auf Grund der durch 
Auszählen gewonnenen Störungsgrade g,; sind nach Gl. (7) die inte- 
gralen Breiten B der Gitterscheibchen errechnet worden. Mit Gl. (2) 
folgt für die Breite des Gestaltfaktors B, = 1/L = 0,435 mm-!. Der 
Kollimationsfehler ist durch B, = 0,14 mm! gegeben (siehe Tab. 5). 
Aus diesen drei Werten folgt nach Gl. (8) die theoretische Gesamt- 
linienbreite. 


Tabelle 4. Vergleich der theoretischen und der experimentellen Gesamtlinienbreiten 


ie nl u un an a A a 
h Ir B | B4 B, Den Bpseno. 
| I a 
el en nn 
Modell a 
1 4,7% 0,087 0,4355 | 0,14 0,46 0, 

2 90102031 | 0,435 | 0,14 VE | ME 
Bear 0,65 0,435 | 0,14 0,78 | 0,74 
Modell b 
1 IE, 0,332 0,435 0,14 0,56 0,61 
2 97109 1,25 0,435 0,14 1933 1,09 
3 yo 1,595 0,435 0,14 1,66 1,62 
Modell c 
1 13,5% 0,585 0,435 0,14 0,74 0,83 

13,5% 1,50 0,435 0,14 1,57 1,69 
Modell d 
1 16,38% 0,84 0,435 0,14 0,95 0,87 
2 16,8% 1,74 0,435 0,14 1,80 1,88 
N Ordnungszahl der Reflexe 
Om relativer flüssigkeitsstatistischer Störungsgrad 
B integrale Linienbreiten der Gitterscheibcehen in [mm] 
Bı4 integrale Linienbreite des Gestaltfaktors 
B, integrale Breite des Kollimationsfehlers (Tab. 5) 
By. theoretische Gesamtlinienbreiten [Gl. (8)] 
By,.,. experimentell gemessene Gesamtlinienbreite (s. Tab. 3). Die Fehler- 


angabe setzt sich aus dem statistischen und dem Meßfehler zusammen. 


Bei 1000 Bausteinen in der Struktur hat man 3% für den mittleren 
statistischen Fehler anzusetzen. Diese Angabe ist jedoch recht roh. 
Einerseits ist das Beugungsbild nicht überall gleichmäßig in Geister 
aufgelöst, eine einheitliche Fehlerangabe also recht problematisch. 
Zum anderen kann von einem mittleren Fehler ja erst dann gesprochen 
werden, wenn mehrere Einzelmessungen vorliegen, wenn in unserem 
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Fall also mehrere individuelle Strukturkonfigurationen mit je 1000 
Bausteinen und den gleichen 9, untersucht worden sind. Dabei ist 
dann vor allem auch die Zahl der Einzelmessungen, also die Zahl der 
verschiedenen Bausteinkonfigurationen zu berücksichtigen. Wir gehen 
deshalb davon aus, daß die Modelle Abb. 17 und 18 aus je 111 linearen 
Einzelkonfigurationen aufgebaut sind. Durch die Spaltverschmierung 
erhalten wir den interferenzfreien algebraischen Mittelwert aus je 111 
fiktiven Einzelmessungen als geschlossenes Meßergebnis, dessen stati- 
stischer Fehler 1/Y111 = 10% beträgt. 

Zweifellos geht auch die Bausteinzahl der Einzelkonfigurationen 
und der Störungsgrad g in den Endfehler ein. Letzterer verschwindet 
beispielsweise für g — 0 unabhängig von der Zahl der Einzelmessungen. 
Eine weitergehende Diskussion lohnt sich jedoch nicht, da die Gültig- 
keit statistischer Gesetze vorausgesetzt werden müßte, die in den von 
Hand gezeichneten Modellen nicht ohne weiteres erfüllt sind. Wir 
setzen deshalb neben der Meßgenauigkeit von 3% einen statistischen 
Fehler von 10% an. Innerhalb dieser Grenze von insgesamt 11% 
stimmen die Werte B,, .„,. mit den theoretischen Linienbreiten B m, iheor. 
gut überein (s. Tab. 4). 

Da in das Rekursionsverfahren zur Abspaltung des Gestaltfaktors 
aus den Gesamtlinienbreiten im wesentlichen zwei Werte B Be, ein 
gehen, können sich die Fehler der Einzelmessungen in ungünstiger 
Weise kombinieren. Es treten dann für die Kristallitgrößen Fehler 
bis zu etwa 20% auf. 

Beispielsweise können beim Modell b) keine zweiten Näherungen 
B” und L’ berechnet werden, da bereits die erste Näherung zu einer 
Geraden im GUuINIER-Diagramm führt. Deutlich spiegelt sich die 
Differenz zwischen B,, ..,.. (2) und By ineor. (2) [Tab. 4] in dem völlig fal- 
schen Wert L’(2) = 4,9 mm! wider. Es handelt sich dabei jedoch 
nicht um Meßfehler. Eine folgende Untersuchung wird zeigen, daß der 
hier zugrundeliegende theoretische Ansatz dem Modell nicht in vollem 
Maße gerecht wird. 

Ähnliche Schwierigkeiten treten auch beim Modell d) auf. Während 
die einzelnen Linienbreiten befriedigend innerhalb der Fehlergrenze 
liegen (Tab.4), versagt die Abspaltung des Gestaltfaktors, da hier die 
erste Näherung F', unterhalb des Funktionswertes F„(1) verläuft 
(s. Abb. 3 der theoretischen Untersuchung). Die Gl. (10) wird in 
diesem Falle sinnlos. 

Je größer der Störungsgrad in einer Struktur ist, desto geringer 
wird der Einfluß des Gestaltfaktors auf die Gesamtlinienbreiten, desto 


336 RICHARD BONART 


exaktere Werte B, müssen zur Verfügung stehen, wenn man die 
Kristallitgröße ermitteln will. 

Der Untergrund in den Beugungsaufnahmen Abb. 17 ist sehr 
gering und daher schwer zu analysieren. Um der größeren Klarheit 
willen begnügen wir uns deshalb mit der Auswertung des Untergrundes 
der Abb.18. Den Aufnahmen liegen rein thermisch gestörte Modelle 
mit merklichen Störungsgraden zugrunde. Der diffuse Untergrund ist 
weit intensiver als in den Abb.17. Die Ergebnisse der Auswertung 
sind in der Tab.5 zusammengestellt worden. 

Die Werte der Linienintegrale /[7,(b) dv, über die einzelnen Re- 
flexe führen nach Gl. (12) und (13) in Verbindung mit der Höhe des 
diffusen Untergrundes /,(b,) am Ort b = b, der Reflexe zum Absolut- 
quadrat | D(b,)|?” des Temperaturfaktors [Gl. (3)]. Mit Gl. (16) folgt 
daraus unmittelbar die relative thermische Abstandsschwankung g7', 
während durch Auszählen der Bausteinabstände in den Modellen der 
Wert g, gefunden worden ist. 

Im Gegensatz zur bisherigen Auswertung geht hier der statistische 
Fehler fast gar nicht in die Ergebnisse ein, da er lediglich eine gewisse 
Welligkeit des Untergrundes erzeugt, die durch Interpolation leicht 
unwirksam gemacht werden kann. Die Abweichungen zwischen 97’ 
und g, rühren bei beiden Modellen praktisch von reinen Meßfehlern 
her. 

Wegen der rein thermischen Störung hängen die Gesamtbreiten 
B„ von keinerlei statistischen Parametern ab. Sie sind deshalb zur 
experimentellen Bestimmung des Kollimationsfehlers B, und der 
Fehlergrenzen für die Linienbreitenmessungen gut geeignet. Da zur 
Bestimmung jeder einzelnen Linienbreite etwa 15 Meßpunkte heran- 
gezogen worden sind, konnte eine Genauigkeit von 3% erzielt werden, 
wie man der Tabelle unmittelbar entnimmt. Das heißt, die Linien- 
breiten sind, bezogen auf die Photoplatte, auf etwa !/, „mm genau ge- 
messen worden. Als Mittelwert der experimentell gewonnenen Kristal- 
litgröße findet man Z,, = 2,19 mm auf weniger als 1% genau. Die 
Differenz gegenüber dem exakten Wert L = 2,3 mm ist durch den 
Kollimationsfehler bedingt, der allerdings nur zum kleinsten Teil auf 
die Breiten des Kollimator- und des Photometerspaltes zurückzuführen 
ist. Beide Breiten betragen je 0,03 mm, bezogen auf die Beobachtungs- 
ebene, also 0,0437 mm! im b-Raum. Für den durch Überstrahlungen 
in der Emulsion, durch Abbildungsfehler und Reflexionen an den Lin- 
sen hervorgerufenen Anteil bleibt damit ein Betrag von 0,125 mm. 
Das sind fast 90% des Gesamtkollimationsfehlers. 
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Die etwas zu klein gefundenen Bausteindurchmesser deuten auf den 
Einfluß des Linseneffektes der Schwarz-Weiß-Grenzen in den Modellen 
hin (s. Abb. 3). 

Herrn Professor Dr. R. HosEmanv habe ich für zahlreiche för- 
dernde Diskussionen und Anregungen zu danken. Gleichzeitig gilt 
mein Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die Durch- 
führung der vorliegenden Arbeit materiell ermöglicht hat. 


Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 
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Verfeinerung der Auswerteverfahren 
für die Präzisionsbestimmung von Gitterkonstanten 
kubischer Kristalle nach der Pulvermethode 


Von HERMANN WEYERER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 26. Juli 1956) 


Abstract 


A method is given for the accurate evaluation of powder photographs of 
cubic substances based upon the GAUss correlation theorem. The advantages of 
this method as compared to the one by CoHEn are described. Equally good re- 
sults can be obtained by means of improved graphical extrapolation methods 
which are even more convenient to handle. The accuracy of the various methods 
is discussed using a precise X-ray powder photograph of gold as an example. 


Zusammenfassung 


Für Präzisionsbestimmungen der Gitterkonstanten ist neben einer sorgfäl- 
tigen experimentellen Beseitigung oder Verkleinerung der systematischen und 
der zufälligen Fehler eine möglichst gute Elimination der verbleibenden Rest- 
anteile dieser Fehler von ausschlaggebender Bedeutung. Es werden einfach 
anzuwendende, auf dem GAussschen Ausgleichsprinzip beruhende rechnerische 
Auswerteverfahren mitgeteilt und ihre Vorteile gegenüber der CoHEnschen 
Methode an Hand einer Goldaufnahme hoher Präzision besprochen. Ebenso 
gute Ergebnisse werden mit verfeinerten graphischen Extrapolationsmethoden 
erzielt, die bequemer sind und die ohnedies als Kontrolle für alle genauen ana- 
lytischen Auswerteverfahren durchgeführt werden sollten. Die Genauigkeit der 
verfeinerten graphischen Methode wird am Beispiel einer Goldaufnahme (DegyvE- 
SCHERRER-Verfahren), deren Linienzahl durch Belichten mit drei verschiedenen 
Wellenlängen vergrößert ist, aufgezeigt. 


Für die Berechnung der Gitterkonstanten « des kubischen Systems 
werden die Netzebenenabstände d = a//&h? aus den experimentell 
gefundenen Werten für die Reflexionswinkel 9 nach der Bracsschen 
Gleichung 

2d-snd=4 (1) 


gewonnen, wobei die Wellenlänge } als bekannt angenommen wird. 
Wenn in der 6-Bestimmung sowohl von den zufälligen wie auch von 
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den systematischen Fehlern der Beobachtung abgesehen wird, so ver- 
bleiben noch die von der Apparatur her bedingten relativ großen 
systematischen Fehler, die eine Abweichung von den nach Gl. (1) 
zu erwartenden Linienlagen ergeben. Sie fallen im allgemeinen für 
die verschiedenen Verfahren (DEBYE-SCHERRER-Verfahren, fokus- 
sierende Verfahren, Rückstrahlmethoden) unterschiedlich aus, sind 
aber bei Präzisionsaufnahmen sicherlich größer als die Meßunsicher- 
heiten. Obgleich diese systematischen Fehler, welche infolge der Film- 
schrumpfung, durch eine Exzentrizität des Präparats, durch eine Ab- 
sorption in der Probe, durch Blendeneinflüsse oder infolge mechani- 
scher Ungenauigkeiten der Apparatur entstehen, durch eine sorg- 
fältige Experimentiertechnik erheblich verringert werden können, ist 
jede Aufnahme noch mit Restanteilen der einzelnen Fehler behaftet, 
für die erfahrungsgemäß weder die Größe noch das Vorzeichen zu- 
verlässig vorausbestimmt werden können. Nachdem sich für ihre 
Beseitigung auch die Bezugsmethoden (,Eichmethoden‘“) als un- 
genügend erwiesen haben, verbleiben zum Auffinden des wahrschein- 
lichsten Wertes der Gitterkonstante nur noch Ausgleichsverfahren, 
die entweder graphisch oder rechnerisch durchgeführt werden können. 
Ihre Anwendbarkeit beruht auf der theoretisch fundierten Annahme, 
daß alle systematischen Fehler von Bedeutung mit 9 — 90° ver- 
schwinden, wenn auch häufig für jeden einzelnen Fehler eine andere 
Winkelabhängigkeit besteht (s. Tab. 1). Die Auswertemethoden er- 
fahren andererseits ihre Beschränkung dadurch, daß nicht immer 
genügend Reflexe im Gebiet großer Ablenkwinkel zur Verfügung 
stehen und daß die Wellenlängen und die Linienprofile nicht genau 
genug bekannt sind. Dies wird durch eine Mehrfachbelichtung des 
Filmes (Verwendung von mehreren Röntgenröhren) und durch Aus- 
wertung mit dem Koinzidenzmaßstab teilweise ausgeglichen!. 

Bisher wurde bei der Präzisionsbestimmung von Gitterkonstanten 
nach den Pulvermethoden entweder überhaupt von einer Extrapolation 
abgesehen (STRAUMANISs)? oder die analytische Methode von COHEN? 


ı H. WEYERER, Präzisionsbestimmung von Gitterkonstanten, I. Das 
DEBYE-SCHERRER-Verfahren. Z. angew. Physik 8 (1956) 202—205. 

2 M. STRAUMANIS und A. JEvINS, Die Präzisionsbestimmung von Gitter- 
konstanten nach der asymmetrischen Methode. Springer, Berlin 1940. 

3 M. U. CoHEn, Precision lattice constants from X-ray powder photographs. 
Rev. Sei. Instrum. 6 (1935) 68-74, 7 (1936) 155 (Errata); The elimination of 
systematic errors in powder photographs. Z. Kristallogr. 94 (1936) 288—298; 
The calculation of preeise lattice constants from X-ray powder photographs. 
Z. Kristallogr. 94 (1936) 306—310. 
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bevorzugt (JETTE und Foorr®), deren Anwendungsmöglichkeit — 
wie später besprochen wird — recht begrenzt ist. Die bekannten 
graphischen Extrapolationsmethoden wurden bisher nur bei weniger 
genauen Messungen zu Hilfe genommen. 


Tabelle 1. Winkelfunktion g(®) für eine graphische Extrapolation 
der Gitterkonstanten auf den Wert bei 0 = 90° 


Winkelfunktion 9 (6) 


Fehler, die linear mit 
9(0) verlaufen 


Literatur 


ctg 9 


6 


Beobachtungsfehler 
(zufällige Fehler) 
summarische Fehlerab- 
schätzung (nicht linear) 


DEBYE-SCHERRER-Verfahren 


cos?d 


cos? 0/6 
(n/2 — 6). ctg 6 


0. ctg 0 


(ctg?9 — 1) 


co®29/ 1 ni 
2 sn6 ' 6 


(n/2 — 0) ctg 6 


cos? d/sin 0 


Exzentrizität (auch 
Absorption) 
Absorption 
Filmsehrumpfung 
(Rückstrahlgebiet) 
Filmschrumpfung 
(Durchstrahlgebiet) 
Vertikale Divergenz 
Absorptien (exponen- 
tielle Fokusverteilung) 
Absorption (nicht 
expon. Fokus) 
Absorption (punkt- 
förmiger Fokus) 


nach dem BrAG6schen 
Gesetz 
KETTMAnN> (1929) 


BRADLEY, JAy® (1932) 


TAYLOR, SINCLAIR’ (1945) 
a RıtLey® (1945) 
BUERGER? (1942) 


TAYLOR, SINCLAIR? 
(1945) 


Symmetrisch fokussierende Methode in einer Zylinderkammer 


(r/2 — 0) ctg 6 


cos? 9 


I 


Präparatdicke, 
Schrumpfung, senk- 
rechte Divergenz, De- 
fokussierung von Prä- 
parat und Film 
Präparatdicke, 
Schrumpfung, senk- 
rechte Divergenz, De- 
fokussierung von Prä- 
parat und Film 


Rückstrahlmethode mit Planfilm 


ctg 6 - sin 40 
ctg 6 - cos? 20 


Abstand Präparat-Film 
Filmschrumpfung 


SAainı!? (1933) 


} SACHS, WERRTS!! (1930) 


* E.R. JETTE and F. FooTE, Precision determination of lattice constants. 
J. chem. Physics 3 (1935) 605-616. 
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Im folgenden werden Verfeinerungen der graphischen Extra- 
polationsmethoden und analytische, auf dem GAussschen Prinzip der 
kleinsten Quadrate beruhende Ausgleichsverfahren mitgeteilt. Beide 
Methoden haben ihre Berechtigung, wenn auch in vielen Fällen eine 
graphische Methode übersichtlicher und bequemer ist und eine für 
den Einzelfall angepaßte Gewichtsbildung erlaubt. Die Genauigkeit 
ist etwa gleich groß. 


Graphische Auswertemethoden 


Bei den graphischen Methoden werden in bekannter Weise die 
Gitterkonstanten, die aus den verschiedenen Linienabständen be- 
rechnet werden, über einer Funktion g9(0) des Reflexionswinkels 6 
aufgetragen, unter Berücksichtigung ihrer Meßunsicherheit durch eine 
glatte Kurve verbunden und gegen 0 — 90° extrapoliert. Die Frage, 
welche Winkelfunktion 9(9) im einzelnen gewählt werden soll, richtet 
sich nach den Fehlern, die bei der betreffenden Versuchsführung ver- 
mutungsweise den größten Einfluß auf den Gang der Gitterkonstanten 
ausgeübt haben. Wegen ihrer unterschiedlichen Winkelabhängigkeit 
(s. Tab. 1) ist nur dann ein linearer Gang zu erwarten, wenn ein ein- 
zelner Fehler die anderen stark überwiegt. Meistens muß daher mit 
einer gekrümmten Extrapolationskurve gerechnet werden. Es wird 
dann g(#) so gewählt, daß die Extrapolation auf 0 = 90° möglichst 
sicher vorgenommen werden kann. Wenn systematische Fehler, die 
nicht für 9 = 90° zu extrapolieren sind, auftreten, so werden sie, falls 


5 G. KETTMAnNn, Beiträge zur Auswertung von DEBYE-SCHERRER-Aufnah- 
men. Z. Physik 53 (1929) 198—209. 

6 A. J. BRADLEY and A.H. Jay, A method for deducing accurate values 
of the lattice spacing from X-ray powder photographs taken by the DEBYE- 
SCHERRER method. Proc. Physic. Soc. [London] 44 (1932) 563—579. 

? A. Tayror and H. SıncLAIR, On the determination of lattice parameters 
by the DEBYE-SCHERRER method. Proc. Physie. Soc. [London] 57 (1945) 
126—135. 

8 J. B. NeLsox and D. P. Rıney, An experimental investigation of extrapo- 
lation methods in the derivation of accurate unit-cell dimensions of cerystals. 
Proc. Physic. Soc. [London] 57 (1945) 160—177. 

® M. J. BuUERGER, X-Ray Crystallography, J. Wiley and Sons, New York 
1942. 

ı0 H. Sainı, Dilatation thermique de l’argent mesuree aux rayons X. 
Helv. Physica Acta 6 (1933) 597 —607. 

11 &, Sacns und J. WEERTS, Die Gitterkonstanten der Gold-Silberlegierun- 
gen. Z. Physik 60 (1930) 481—490. 
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sie einzeln erfaßt werden können, durch eine nochmalige Extra- 
polation beseitigt!?. 

In gewissen Fällen kann man voraussagen, welcher der möglichen 
systematischen Fehler den Hauptanteil liefern wird. Wenn z. B. von 
einem stark absorbierenden Material mit relativ großer Stäbchendicke 
eine DEBYE-SCHERRER-Aufnahme in einer präzis gearbeiteten Ka- 
mera mit asymmetrischer Filmlage und gut justiertem Präparat durch- 
geführt wird, so muß normalerweise der Absorptionsanteil ausschlag- 
gebend sein. Dann liegen die überg (d) = = 2 Fr 54 ; ) aufgetragenen 
a-Werte nach TAYLoR und SINCLAIR auf einer Geraden, die bis zu sehr 
kleinen Winkeln (bis d = 30°) reicht, sofern eine exponentielle Inten- 
sitätsverteilung des Brennflecks vorliegt. Das Vorhandensein einer 

cos? 

Dan 0 
etwa der BRanLe&vschen Funktion cos? entspricht. Trotzdem ist auch 
in solchen übersichtlichen Fällen keine Gewähr dafür gegeben, daß 
eine lineare Mittelung, ausgeführt über eine bestimmte Funktion g(P), 
zu dem bestmöglichen Extrapolationswert führt, weil immer noch eine 
Gleichförmigkeit in der Filmschrumpfung vorausgesetzt wird. Eine 
Ungleichmäßigkeit in der Filmschrumpfung kann, wie durch Experi- 
mente belegt ist, dazu führen, daß irgendwo ein Knick oder Bogen in 
der sonst recht genau passenden Extrapolationskurve auftritt. Für 
Präzisionsbestimmungen kommt es natürlich nur auf den Verlauf im 
Gebiet der letzten Linien an. 

Eine getrennte Berücksichtigung der systematischen und der zu- 
fälligen Fehler ist nur dann möglich, wenn man die Winkelabhängig- 
keit der systematischen Fehler genau kennen würde. Dies ist aber — wie 
aus dem bisher Gesagten zu entnehmen ist — meistens nicht der Fall. 
Was die subjektiven (zufälligen wie systematischen) Fehler angeht, so 
gibt zwar die Lage der eng benachbarten Reflexe eines Dubletts einen 
gewissen Hinweis auf ihre Größe, doch wird diese Angabe für eine 
exakte Berechnung oft nicht ausreichend sein. Es verbleiben deshalb 
nur noch zwei Wege für eine möglichst genaue graphische Fehler- 
extrapolation bezüglich der vom Meßverfahren herrührenden syste- 
matischen Fehler: 

I. Man belichtet bei gleichem Präparat und Film mit mehreren 
Wellenlängen, so daß die Punktbelegung der Extrapolationswerte 
im Bereich von etwa 0 = 75° bis 85° trotz etwaiger Ungleichmäßig- 


punktförmigen Strahlenquelle führt zu 9 (9) was für große 9 


ı? H. WEYERER, Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten (III-V). Z. 
angew. Physik 8 (1956) 553—559. 
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keiten in der Filmschrumpfung für eine sichere Lage der Extra- 
polationskurve garantiert. Solche Ungleichmäßigkeiten in der Film- 
schrumpfung können, wenn überhaupt, gerade im genauen Rück- 
strahlbereich durch das für den eintretenden Primärstrahl ausge- 
stanzte Loch hervorgerufen werden. Wegen der langen Gesamt- 
belichtungszeit muß auf gut durchkonstruierte Blenden (geringer 
Streuuntergrund!) und auf Einhalten einer konstanten Temperatur!13 
Wert gelegt werden. Gelingt dies, so ist die Methode I sicherer und 
bequemer als die Methode II. 

II. Können die oben skizzierten Anforderungen an Temperatur- 
konstanz und Blenden nicht erfüllt werden oder stehen die notwendigen 
Wellenlängen nicht zur Verfügung, so muß eine Anzahl von Einzelauf- 
nahmen, gegebenenfalls mit jeweils verschiedener Wellenlänge, expo- 
niert und für jeden Film eine eigene Extrapolation vorgenommen 
werden. Man bemüht sich — unter Zuhilfenahme der unten be- 
schriebenen Verfeinerungen in der Technik der graphischen Extra- 
polation —, die beste Kurve zu finden, und sucht den Extrapolations- 
wert auf. Eine einfache arithmetische Mittelung verschiedener Extra- 
polationswerte liefert dann den wahrscheinlichsten Gitterwert. Die 
erhöhte Unsicherheit gegenüber der ersten Methode liegtin der Haupt- 
sache darin begründet, daß die Lagen der Einzelkurven weniger gut 
bestimmbar sind. Der Ausweg besteht in einer Vielzahl von Messungen. 

Bei der Durchführung der graphischen Extrapolationsmethoden 
für Präzisionsaufnahmen lassen sich in mancher Hinsicht Verfei- 
nerungen anbringen. So kann man durch Einführen von Gewichten p 
die Lage der Kurve verbessern, indem man die Entfernung s der Meß- 
punkte von der sie mittelnden Kurve entsprechend ihren Gewichten 
wählt. Die Gewichtsbildung ist freilich nie ganz frei von Willkür. 
Wird z. B. der «,-Reflex eines Dubletts nur mit. dem halben Gewicht 
des x,-Wertes belegt, so nimmt man als Entfernung von der Extra- 
polationskurve einen doppelt so großen Abstand wie bei der be- 
nachbarten «,-Linie. Es ist s, = (2's,/2'p;) ' P,. Treten auch schwä- 
chere Reflexe auf oder kommen Linien, die aus äußerlichen Gründen 
(Filmkörnung, Schwärzungspunkte, subjektive Fehler) nicht mit der- 
selben Genauigkeit vermessen werden können, so werden diese Linien 
in einer möglichst objektiven und unkomplizierten Weise weniger 
bewertet. Diese Meßunsicherheit hängt nicht mit dem Winkel 6 oder 
mit der Linienbreite zusammen. 


13 }. WEYERER, Ein Vakuum-Thermostat für Röntgenfeinstrukturkam- 
mern. Z. angew. Physik 7 (1955) 536—539. 
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Ein anderer Grund zur Gewichtsbildung liegt in der Dispersion, 
die proportional tg anwächst, begründet. Im Rückstrahlgebiet 
nimmt demzufolge die Linienbreite b, bedingt durch die Kristallfehler 
oder durch die natürliche Spektralbreite, mit tg 6 zu. Der neue Koin- 
zidenzmaßstab!? erlaubt es, auch Linien mit breiterem Profil gut zu 
vermessen, so daß man nicht mehr mit einer zu 5 proportionalen Meß- 
ungenauigkeit zu rechnen hat. Unter der Annahme gleicher Vermes- 
sungsfehler Ax für alle 6 müßte p = tg? 9 gesetzt werden, während 
im Fall der Proportionalität zu b, also für Ax/b = const, der Gewichis- 
faktor p = 1 würde. Vielfach kann damit gerechnet werden, daß die 
Meßunsicherheit mit yV b anwächst, was zu einem Gewichtsfaktor 
p = tg 9 führt". Andererseits stehen meistens bei Präzisionsmessungen 
eng benachbarte Paare von Gitterwerten zur Verfügung (Dublett- 
aufspaltung), durch welche die Extrapolationskurve symmetrisch hin- 
durchgelegt wird, gleichgültig in welchem #-Bereich sich die Werte- 
paare befinden. Auf engbenachbarte Meßpunkte wirken sich ja die 
systematischen Fehler der Apparatur nicht aus. Es wird dabei voraus- 
gesetzt, daß das Dublett gleich gut auszuwerten ist, was bei gut be- 
lichteten Aufnahmen hinreichend erfüllt ist. 

Eine Fehlerberechnung aus den Abweichungen »v; der Meßpunkte von 
der Extrapolationskurve ist im allgemeinen nicht zulässig, weil Lage 
und Form der Extrapolationskurve bei Verwendung von Filmen nie 
als völlig sicher gelten kann. Durch eine genügend dichte Punkt- 
belegung für 9-Werte nahe 90° (Methode I) darf sie jedoch als bekannt 
angenommen und die Abweichungen », graphisch abgegriffen werden. 
Dagegen ist eine nach der GAaussschen Theorie vorzunehmende Berech- 
nung für den Fall möglich, daß die Fehlerabhängigkeit als Funktion 
von bekannt ist. Dann aber kann man 9 (6) so wählen, daß die Extra- 
polationskurve eine Gerade wird, wofür unter Berücksichtigung der 
Gewichtsfaktoren p; der mittlere quadratische Fehler m und sein 
Schwankungsbereich aus 

2 (pP: vR) 1 
| ee 2) 
gewonnen wird; n Zahl der Meßpunkte einer Aufnahme. 

Kann die Extrapolationskurve dagegen nicht eindeutig fixiert 
werden, wie das etwa bei der Filmmethode meistens der Fall ist, so 


4 CHR. HorrroGeE und H. WEYERER, Abstandsmessung von Röntgeninter- 
ferenzen. Ein neues Längenmeßgerät. Z. angew. Physik 6 (1954) 419-420. 

»® Nur gültig im experimentell zugänglichen Rückstrahlgebiet (z. B. 86° > 9 
> 70°). 
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wird aus den Extrapolationswerten @ von n verschiedenen Aufnahmen 
der mittlere Fehler m nach 


m= Y i (3) 


gebildet, wo ?, die Abweichungen der extrapolierten Gitterwerte a, von 
ihrem arithmetischem Mittelwert a, sind. Für kleine n muß nach Gauss 
der Wert von m noch um den Faktor Yn/(n—1) vergrößert werden, 
weil a, im allgemeinen nicht mit dem wahren Wert von a zusammen- 
fällt. Erwartungsgemäß soll m (Methode I) mit m (Methode II) über- 
einstimmen. 

In Abb.1 und 2 ist als Beispiel für eine Extrapolation nach der 
Methode II eine Goldaufnahme, die wie üblich nur mit einer Wellen- 
länge belichtet wurde, wiedergegeben. Der graphisch ermittelte Extra- 
polationswert ist @ = 4,070 06 kX. Einer an dieser einzelnen Messung 
vorgenommenen Fehlerabschätzung nach (2) käme keine physika- 
lische Bedeutung zu, weil über die Lage der Extrapolationskurven 
nichts Genaues gesagt werden kann. Erst die Mittelung m der Extra- 
polationswerte verschiedener Kurven gibt hier Auskunft über die Güte 
der a-Bestimmung'*. 

In Abb.1 wurden für einige Meßpunkte die zufälligen Fehler, 
welche für die Linienvermessung bedingt sind, eingezeichnet. Dies er- 
möglicht für dieses Beispiel eine Entscheidung im Sinne einer Abkehr 
von der linearen Extrapolation. 

Viel sicherer kann die graphische Extrapolation durchgeführt 
werden, wenn genügend viele Linien im Rückstrahlgebiet vorhanden 
sind (Methode I, Abb. 3). Hier kann die Extrapolationskurve gut 
durchgezeichnet werden. Der Extrapolationswert beträgt a — 4,070 08 
+ 0,000 015 kX. Im übrigen ersieht man schon aus Abb. 1 und 3, daß 
sich der Kurvenverlauf von Aufnahme zu Aufnahme ändern kann. 

Es kommt vor, daß man auch an einer Einzelkurve eine Fehler- 
abschätzung durchführen muß, obgleich nur wenige, relativ weit aus- 
einanderliegende Meßpunkte zur Verfügung stehen. Dann erscheint es 
in Anbetracht von möglichen subjektiven Fehlern beim Vermessen 
der Linienabstände sowie angesichts der Tatsache, daß es keine sichere 
Aussage über die Form der Extrapolationskurve gibt, angebracht, eine 
kritischere Fehlerangabe für den extrapolierten Gitterwert zu fordern, 
als es nach der Fehlertheorie geschieht. Es wird vorgeschlagen, in 


16 Über die Ergebnisse von Präzisionsmessungen wird an anderer Stelle 
berichtet. 
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diesem Fall die Streubereiche der letzten beiden Wertepaare durch 
zwei Gerade so zu verbinden, daß auf der Ordinate 6 = 90° ein mög- 
lichst großer Schwankungsbereich 2 t entsteht (siehe Abb. 1) und 
diesen als ein Streuungsmaß des korrigierten Wertes «a, also a + # zu 
definieren. Für @ wird unabhängig davon der am besten zu vertre- 
tende Extrapolationswert eingesetzt. Die Meßunsicherheit würde für 
die als Beispiel angeführte Goldaufnahme auf + 0,000 09kX anwachsen. 


4,0705 : z 


4,0700 Fa ı 


4,0695 
q 
[Rx] 
4,0690 


4,0685 


4,0680 
0 


005 01 075 02 025 03 


— = 050 
Abb.1. Goldaufnahme mit Kupferstrahlung. Temperatur 25,23°C, 57mm-Kamera; 
oc Meßpunkte; I zufällige Fehler in der Linienvermessung; —-— lineare analy- 
tische Extrapolation a = 4,070 373 — 0,007 522 cos?9 kX; —— quadratische 
analytische Extrapolation a = 4,070 041 — 0,000 289 c0s?9— 0,023 531 cos?0 kX; 
CoHznscher Extrapolationswert 4,070 466 kX; graphisch ermittelter Extra- 
polationswert 4,070 06 kX. 


Soll eine Brechungskorrektur vorgenommen werden, so ist es für 
eine genaue graphische Extrapolation nötig, diese Korrektur zum 
Gitterwert jedes Reflexes einzeln hinzuzufügen und erst dann die Kurve 
auf 6 —= 90° zu verlängern. Da die Größe der Brechungskorrektur!”, 
die man in der Form 

5,40 -a3-0-10- 
A a Ehe (4) 
(o Dichte des Kristalls) schreiben kann, von der Indizierung Ih? 
abhängt, so handelt es sich nicht um eine reine Parallelverschiebung 


" A. LARSSoN, Experimentelle Untersuchung über Brechung und Dispersion 
der Röntgenstrahlen bei Kristallreflexion inGlimmer. Z. Physik 35 (1926) 401—410. 
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4,0695 SL Ba a a 


>» 4 Mefpunkte lineare Extrapolation 
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4,0685 

- Noet "8 

SL RR 
4,0680 2 Zu ur er u el © Gewichte|EXtropolation 


— > (05°9 


Abb. 2. Goldaufnahme mit Kupferstrahlung. oe Meßpunkte. 25,23°C, 57 mm- 

DEBYE-Kamera; lineare Extrapolation mit 5 Punkten a = 4,070 373 

— 0,007 522 - c0s29 kX ; - - - -- lineare Extrapolation mit 4 Punkten «a = 4,070 141 

— 0,004 393 - cos?9 kX; —. — lineare Extrapolation mit 5 Punkten unter Ver- 

wendung der Gewichte p = tg, a = 4,070 280 — 0,006 850 - cos?0 kX; 

— — — lineare Extrapolation mit 5 Punkten unter Verwendung der Gewichte 
p = tg?0,, a = 4,070 229 — 0,006 310 - cos?0 kX. 


4.070 4,07008 | 


(0) 005 01 0% 02 
5050 
Abb. 3. Goldaufnahme mit Ni-, Cu- und Or-Strahlung. 
Graphische Extrapolation. 24,60°C, 57 mm-DesyE-Kamera. ö zufällige 
Fehler in der Linienvermessung. 
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der Kurven. In guter Näherung bekommt man für die Brechungs- 
korrektur Aa der korrigierten Gitterkonstanten den Ausdruck 

Aa’— da” 

9) 90) (3) 
Die eingestrichenen Werte beziehen sich auf die Reflexe der höchst- 
indizierten Netzebene, die zweigestrichenen auf die der vorletzten 
Netzebene. Für die Goldaufnahme (siehe Tab. 2) wird 


Aa = Aa’ + g(0) 


Aa = (26,05 — 1,13) - 10-3 = 24,92 - 105 KX. 


Reehnerische Auswertemethoden 


Es istfür eine exakte Fehlerelimination durch rechnerischeMethoden 
unerläßlich, zusätzlich eine graphische Extrapolation vorzunehmen, 
um die Lage der Meßpunkte zu überprüfen oder um eine geeignete 
Winkelfunktion g(#) aufzusuchen. Die kritiklose Anwendung einer 
bestimmten analytischen Methode kann zu falschen Ergebnissen 
führen. 

Wenn die Extrapolationskurve eine Gerade ist, kann unter der gut 
erfüllten Voraussetzung, daß im a-g9-Diagramm mit einer Unsicherheit 
nur in der a-Richtung zu rechnen ist und daß die Größe dieser Schwan- 
kung vom Betrag des a-Wertes unabhängig ist, eine lineare analytische 
Extrapolation in der Form 


a=A+ B.g(0) (6) 


geschrieben werden, wobei nun die Konstanten A und B nach der 
Gaussschen Methode der kleinsten Quadrate aufgefunden werden 
müssen. 

Für die Goldaufnahme (siehe Abb. 2), die, wie es die Regel ist, mit 
einer Wellenlänge belichtet wurde, errechnet man mit fünf Meßpunkten 
bei linearer Extrapolation die Beziehung 


a = 4,070 373 — 0,007 522 - cos kX. 
die sich bei Verwendung von Gewichten » = tg in 

a —= 4,070 280 — 0,006 850 - cos?9 kX 
bzw. mit p = tg?0 in 

a —= 4,070 229 — 0,006 310 - cos? kX 
abändert, während eine Berücksichtigung der Brechung auf 


a — 4,070 617 — 0,007 159 - cos?9 kX 
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führt. Der Unterschied zwischen den Extrapolationswerten mit und 
ohne Brechung beläuft sich auf Aa = 24,4: 10° kX, was mit dem 
Ergebnis aus Gl. (5), Aa = 24,9: 10° kX, gut übereinstimmt. Eine 
Berechnung mit den vier letzten Meßpunkten liefert 


a = 4,070 141 — 0,004 393 - cos?9 kX. 


Man sieht also, daß die extrapolierten Gitterkonstanten deutlich von 
der Art der Extrapolation abhängen können. 

Sehr oft gelingt es aber nicht, eine Funktion 9(9) zu finden, für 
welche die Extrapolationskurve zu einer Geraden wird, worauf weiter 
oben hingewiesen wurde. Das Hinzufügen eines quadratischen Gliedes 
in Gl. (6) führt zur Gleichung einer Parabel zweiter Ordnung mit 
(n — 3) Kontrollpunkten: 


a=0+D:g)+E gb). (7) 


Die Anwendung der quadratischen Extrapolation liefert vielfach 
bessere Ergebnisse als die einer linearen Extrapolation, wenn auch der 
Rechenaufwand bedeutend größer ist. Die Zahlenwerte für das Gold- 
beispiel, durchgerechnet für fünf Meßpunkte, sind 


a = 4,070 041 — 0,000 289 - cos?9 — 0,023 531 -'cos?H kX. 


Entsprechend wäre für eine Parabel höherer Ordnung zu ver- 
fahren. Die Übereinstimmung des mit der quadratischen analytischen 
Extrapolation erhaltenen Gitterwertes mit der graphisch ermittelten 
Konstante von 4,070 06kX ist als sehr gut zu bezeichnen, obgleich 
wenig Grund zur Annahme besteht, daß die Extrapolationskurve 
gerade eine Parabel sein soll. Man sieht, daß man mit den graphischen 
Verfahren zumindest nicht weniger genaue Resultate erzielt als mit 
analytischen Methoden. Die graphischen Methoden haben darüber 
hinaus den Vorteil der bequemeren Handhabung. 

In der Literatur ist die analytische Methode von CoHEN® bekannt 
geworden. Unter der vereinfachenden Voraussetzung, daß die syste- 


matischen Fehler proportional cos?9 sind, also für 
Ad _ da 


DE 080 (8) 


und bei Verwendung der BraGsschen Gleichung (1) für AA = 0 


A (sin?0) „44 er da 


sin? 0 d 27 (9) 
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wird die korrigierte BraGssche Gleichung nach CoHEN in der Form 
geschrieben: 


3 Eh? + F- sin29 = sin29. (10) 


Die CoHensche Methode, die durch Hrss!® modifiziert wurde, gibt 
natürlich die gleichen Resultate wie eine entsprechende graphische 
lineare Extrapolation über cos29 (siehe Tab. 3), was in der Literatur 
als Beweis für ihre Brauchbarkeit angeführt wird, sagt aber nichts 
darüber aus, ob überhaupt diese lineare Extrapolation die beste An- 
näherung darstellt. Dies muß nach dem oben Dargelegten in vielen 
Fällen als zweifelhaft erscheinen und zumindest erst durch eine graphi- 
sche Extrapolation der «-Werte kontrolliert werden. 

Die Conensche Anwendung des Gaussschen Ausgleichsprinzips 
weist gegenüber der hier mitgeteilten Rechnung einige Nachteile auf. 
Wie ein Blick auf die Gleichungen (6) und (10) erkennen läßt, enthält 
die Fehlermatrix nach der CoHesschen Methode kompliziertere Aus- 
drücke, wodurch der Rechenaufwand erhöht wird. Außerdem müssen 
Funktionen, welche ausschließlich für die rechnerische Methode ver- 
wendbar sind, aufgestellt werden (siehe Tab. 3), während in der neuen 
Methode die ohnedies für eine graphische Extrapolation aufzustellende 
Winkelfunktion 9(#) in einfacher Weise in das analytische Verfahren 
eingebaut wurde. Die CoHensche Methode arbeitet mit den sin2#- 
Werten und nicht mit den Gitterwerten a,. Es besteht daher keine 
Kontrollmöglichkeit der Einzelwerte. Die Gitterkonstante @ wird 
blind aus dem einzigen sin?9-Extrapolationswert A, berechnet. Weiter- 
hin enthält die ‚Konstante‘ A, bei COHEN noch die Wellenlänge, was 
eine zusätzliche Umrechnung jedes sin?6-Wertes auf den Wert not- 
wendig macht, der durch eine einzige Wellenlänge hervorgerufen 
worden wäre (Spalte 6 in Tab. 3). 

Der Extrapolationswert nach der CoHenschen Methode ist 
4,070 466 kX gegenüber 4,070 373 kX nach der linearen Extrapolation 
von S. (348) (vgl. Abb. 1). 

Die Conznsche Methode kann zwar auch auf andere Winkelfunk- 


tionen ausgedehnt werden, z. B. statt auf g(6) = cos?9 bei CoHEN, 
zo 1 
Gl. (8), auf g,(0) = (5 + 5) oder auf g2(6) = (026) «tg 0. 


Dies würde bedeuten, daß statt ö=sin?29 nach Gl. (10) nun 


18 J. B. Hess, A modification of the CoHEN procedure for computing preci- 
sion lattice constants from powder data. Acta Crystallogr. 4 (1951) 209—215. 
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0) — s1n220 (= == 5) oder ö, = (n/2 — 6) - sin (n/2?— 6) geschrieben 
werden müßte. Dies ändert jedoch wenig an den oben angestellten 
Überlegungen, insbesondere nicht an der begrenzten Anwendbarkeit 
der Comenschen Methoden, sowie aller analytischen mit Geraden als 
Extrapolationskurven arbeitenden Verfahren. 

Der Vorteil der analytischen Methoden gegenüber den graphischen 
Verfahren ist vielleicht darin zu sehen, daß grobe Fehler in der Indi- 
zierung, in der Ausmessung oder in der Berechnung leichter aufge- 
deckt werden können. In der Praxis jedoch ist man darauf kaum ange- 
wiesen. Die Anwendbarkeit von linearen analytischen Ausgleichs- 
verfahren für genaue Messungen ist nicht sehr groß. Dagegen weist eine 
quadratische analytische Extrapolation eine sehr gute Übereinstim- 
mung mit den verfeinerten graphischen Auswerteverfahren auf; sie ist 
aber recht mühsam anzuwenden. Dagegen ist sie der verfeinerten 
graphischen Methode dann überlegen, wenn die Extrapolationskurve 
nicht ohne größere Willkür festzulegen ist, so daß dann wenigstens eine 
reproduzierbare Vorschrift über ihre Gestalt gegeben werden kann. 


Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig 
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Extrapolationsmethoden für Pulveraufnahmen von 
nichtkubischen Kristallen’ 


Von HERMANN WEYERER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 25. März 1957) 


Abstraet 


As an extension of the work on cubic cerystals a graphical extrapolation 
method for the evaluation of non-cubie powder diagrams is described. The 
essential point of the new method is that each lattice parameter is determined 
from only those reflections for which the influence of the other parameters is 
very small. By means of further graphical or analytical refinement of this method 
it is possible to reach the same accuracy as in the cubic case, provided a suffhi- 
eient number of reflections is available. 


Zusammenfassung 


Die zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten des kubischen Systems 
(eine Unbekannte) entwickelten Extrapolationsmethoden können auf nicht- 
kubische Kristalle (zwei und mehr Unbekannte) nicht ohne weiteres angewendet 
werden, weil sich zu den systematischen und zufälligen (Winkel)-Fehlern noch 
diejenigen Fehler überlagern, die durch den Schätzwert der unbekannten Be- 
stimmungsstücke, z.B. des Achsenverhältnisses c/a, beim Ausrechnen der 
Gitterwerte entstanden sind. Um diese c/a-Fehler zu eliminieren, wird ein be- 
quemes graphisches Extrapolationsverfahren entwickelt und an einem Beispiel 
demonstriert. Dieses Verfahren besteht im wesentlichen darin, daß jede der 
gesuchten Gitterkonstanten nur aus solchen Linien der Aufnahme berechnet 
wird, für die infolge eines günstigen Verhältnisses der MıtLerschen Indizes der 
Einfluß der anderen Gitterparameter gering ist. Durch Auftragen dieser Gitter- 
werte über einem geeigneten Indizesverhältnis wird dann jede Gitterkonstante 
einzeln durch Extrapolation gewonnen. Durch graphische Verfeinerungen dieser 
Methode oder auch durch Rechnung können, wenn eine genügende Zahl von 
Gitterwerten vorliegt, die systematischen Winkelfehler der Aufnahme noch 
zusätzlich eliminiert und daher grundsätzlich die gleichen Genauigkeiten wie im 
kubischen Fall erzielt werden. Es wird gezeigt, daß sich diese „Extrapolation 
mit den Indizes“ durch schrittweise Anwendung auch auf Kristallsysteme mit 
zwei und mehr Bestimmungsstücken ausdehnen läßt. 


 Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung in München (September 
1956). 
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Gegenüber dem kubischen System mit seiner einzigen Gitter- 
konstanten «a treten bei nichtkubischen Kristallen mindestens zwei 
Unbekannte, z. B. die beiden Gitterkonstanten a und c, auf. Es über- 
lagern sich demnach den systematischen und zufälligen (Winkel)- 
Fehlern, die — unabhängig von der Kristallart — durch die Aufnahme- 
technik selbst bedingt sind, noch diejenigen Fehler, welchebeider Berech- 
nung der Gitterkonstanten durch die ungenaue Kenntnis der weiteren 
Bestimmungsstücke des Gitters (Achsenverhältnis c/a usw.) verursacht 
werden; sie sollen der Kürze halber als c/a-Fehler bezeichnet werden. 

Das Problem für eine genaue Bestimmung der Elementarzelle des 
nichtkubischen Systems liegt also darin, die c/a-Fehler von den Win- 
kelfehlern zu trennen oder sie gemeinsam durch eine Fehlerextra- 
polation graphischer oder rechnerischer Art zu eliminieren. 

Zu diesem Zweck sucht man sich aus der Aufnahme günstig indi- 
zierte Reflexe aus und führt eine den Verhältnissen angepaßte Extra- 
polation mit den Indizes durch. Der Linienreichtum nichtkubischer 
Systeme bildet die Voraussetzung dafür, daß auch hier eine Genauig- 
keit erreicht werden kann, welche derjenigen der kubischen Gitter 
nicht nachsteht?. 

Wie im Fall des kubischen Gitters, so muß auch bei einer Präzi- 
sionsbestimmung an einem nichtkubischen Material die Kristall- 
analyse nach den üblichen Methoden durchgeführt, die Indizierung 
(hkl) der reflektierenden Netzebenen also bekannt sein. 


I. Kristallsysteme mit zwei Unbekannten 
Die Gitterkonstanten a und c werden bei bekannter Wellenlänge 4 
nach der experimentellen Ermittlung des Bragaschen Winkels (Glanz- 


winkels) 9 aus F N a 
a6, 2) < 53 Ve+ (2) & 


bzw. aus e 5 a 
(0.2) =3.44 Yr+B(2) (2) 
berechnet, wobei für das tetragonale Gitter 
H®— h® + k2 und 2 —-(2)° 2 (3) 
und für das hexagonale System 
H®—.(h2 + k2 --hk) und 2 (er (4) 


einzusetzen sind. 


2 Im übrigen wird auf den vorhergehenden Artikel in dieser Zeitschrift ver- 
wiesen, wo Auswerteverfahren für das kubische System behandelt wurden. 


23* 
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a) Spezielle Anwendung: Wird in Gl. (1) ?2=0 bzw. in Gl. (2) 
H?: — 0 gesetzt, so erhält man die für kubische Gitter gültige BRAaG- 
sche Gleichung für die Gitterkonstanten «a (0) bzw. für c(6). Liegt dem- 
nach eine genügende Anzahl von (hk0)- und von (00/)-Reflexen vor, so 
kann in diesem einfachsten Sonderfall jede der beiden Gitterkon- 
stanten a und c einzeln berechnet werden. Man wendet genau wie bei 
kubischen Kristallen jeweils eine graphische oder eine analytische 
Extrapolationsmethode an. Für Präzisionsmessungen kommt es wieder 
auf einen sicheren Kurvenverlauf im Gebiet großer 0-Werte an, was 
man durch eine Auswahl geeigneter Wellenlängen zu erreichen sucht. 

b) Die c/a-Extrapolation (Extrapolation mit den Indizes): Gewöhn- 
lich liegen die Verhältnisse nicht so einfach. In jeder der beiden Vari- 
anten (1) und (2) der BRAgsschen Gleichung kommt noch das Achsen- 
verhältnis c/a, also eine zweite Unbekannte vor. Um daher die syste- 
matischen Winkelfehler auch bei nichtkubischen Kristallen möglichst 
weitgehend zu beseitigen, muß man diese Winkelfehler von den durch 
die zweite Unbekannte c/a herrührenden c/a-Fehleranteile trennen, um 
dann auf die systematischen Winkelfehler die für kubische Gitter ent- 
wickelten Extrapolationsmethoden anwenden zu können. Von den zu- 
fälligen Winkelfehlern soll im folgenden abgesehen werden. 

Den für die Berechnung von «a (d,c/a) bzw. von c(0, c/a) aus einem 
(hkl)-Beflex benötigten Näherungswert c/a kann man etwa aus einem 
(hk0)-Reflex bzw. aus einem (00/)-Reflex ohne Berücksichtigung der 
systematischen und zufälligen Winkelfehler gewinnen oder aus anderen 
weniger genauen Messungen übernehmen. Der dabei zwangsläufig sich 
ergebende Fehler in der Gitterkonstantenbestimmung macht sich auf 
a(d,c/a) bzw. auf c(d,c/a) um so mehr bemerkbar, je größer das zweite 
Glied unter der Wurzel von Gl. (1) bzw. Gl. (2) ist. Wie aus Abb. 1a 
ersichtlich ist, können diese c/a-Fehler oft so groß werden, daß von 
einer sinnvollen Extrapolation nicht mehr gesprochen werden kann, 
wenn man die bekannten, für Winkelfehler benutzten Extrapolations- 
verfahren über g(9) verwendet. 

Um ein geeignetes und einfaches Extrapolationsverfahren für die 
c/a-Fehler zu finden, differenziert man Gl. (1) und bekommt unter Ver- 
wendung des Schätzwertes c/a = c/a + A(c/a) die Beziehung 


Aa FA) L? 


Fe ejamı EERT2 (3) 
und für L< H die Näherung 
Aa TEA ea FIWFAKCa) m HL 
ie; c/a HE " " Tea® M: (sE 


Extrapolationsmethoden für Pulveraufnahmen 


357 


Das angenäherte Achsenverhältnis c/@ mit seiner relativen Ab- 
weichung A (c/a)/(c/a) gegenüber dem gesuchten Verhältnis c/a zieht 
demnach eine relative Ungenauigkeit Aa/a bei der Berechnung der 
Gitterwerte nach sich, welche nur noch von den Indizes allein abhängt. 


Aala verschwindet bei vorgegebe- 
nem A (c/a), wenn das Indizesver- 
hältnis 22/1? — 0 bzw. Z?/H? — 0 
strebt. 
Ganz analog findet man 
Ace _A(cla) , H° 
Sera L2 


SORICE AL 


Daraus ergibt sich sofort das 
Extrapolationsverfahren: Wenn 
von allen zur Verfügungstehenden 
Linien bzw. (hkl)-Werten diejeni- 
gen ausgesucht werden, für welche 
der Term H? den Term L? oder /? 
überwiegt, und die zugehörigen 
Gitterkonstanten über 1?/H? auf- 
getragen werden, so erhält man 
durch eine Extrapolation auf 
12]H? —0 den korrigierten Wert a’ 
(Abb.1b). Entsprechendes gilt für 
H?2/L? bzw. H2/l? — 0 im Fall der 
c-Achse (c/a-Extrapolation; Ex- 
trapolation mit den Indizes). 

Die Genauigkeit dieser c/a- 
Extrapolation hängt davon ab, ob 
die Meßpunkte mit den kleinsten 
bzw. größten 12/H?-Werten bei 
großen Glanzwinkeln liegen (Wahl 
der Wellenlängen!) undgut zu ver- 
messen sind. Die Zahl der Reflexe 
dürfte dazu oft ausreichend sein. 


c) —- 74H? 

Abb.1. Graphische c/a-Extrapolation 
mit den Indizes bei nicht-kubischen 
Kristallen (schematisch). a) Meßwerte 
a(6,c/a) über g(0) = cos?d aufgetragen 
(Winkelextrapolation). b) Dieselben 
Werte über 1?/H? aufgetragen (c/a 
Extrapolation mit den Indizes). c) Ver- 
feinerung von b, durch Berücksichti- 
gung der systematischen Winkelfehler. 


Für viele Fälle ist zu erwarten, daß diese einfache mit Hilfe der 
Indizes durchgeführte c/a-Extrapolation gute Ergebnisse liefert. Zum 
Aufsuchen der besten Extrapolationskurve kann es zweckmäßig sein, 
Gewichte einzuführen, z. B. p = tg9. 
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Die Frage, ob die c/a-Extrapolation rechnerisch oder graphisch 
durchgeführt werden soll, wird wegen der Übersichtlichkeit und Ein- 
fachheit der graphischen Methode oft zu deren Gunsten entschieden 
werden, zumal die analytischen Extrapolationen nicht genauer sind. 

c) Verfeinerung der c/a-Extrapolation: Die beschriebene c/a-Extra- 
polation vermag, weil sie eine Extrapolation mit den Indizes und nicht 
mit einer Winkelfunktion ist, die systematischen Winkelfehler der 
Reflexlagen nicht zu beseitigen. Dies kann aber durch eine Ver- 
feinerung der c/a-Extrapolation vorgenommen werden. 

In einem einzigen Extrapolationsverfahren wird eine befriedigende 
Beseitigung sowohl der c/a-Fehler als zugleich auch der Winkelfehler 
nur dann erreicht, wenn beide Fehleranteile gleichsinnig sind und bei 
gleicher Reihenfolge der Reflexe (1,2,3... in Abb. 1) verschwinden. 
Dafür sind aber zwei Voraussetzungen zu erfüllen: Die Interferenzen 
müssen möglichst zahlreich in der Nähe von 9 = 90° zur Verfügung 
stehen, um die systematischen Winkelfehler über g (0) sicher zu extra- 
polieren. Zweitens aber muß diese Reihenfolge der Reflexe auch in der 
c/a-Extrapolation erhalten bleiben und diese günstig durchzuführen 
sein. Dann würde voraussetzungsgemäß bei der Fehlerextrapolation 
über 9(9) keine nennenswerte Änderung für die extrapolierten Gitter- 
konstanten eintreten, wenn man statt des verbesserten Wertes c’/a’ 
den wahren Wert c/a einsetzen würde. Selbstverständlich läßt sich die 
c/a-Extrapolation genauer durchführen, wenn die Extrapolations- 
kurve angenähert senkrecht in die Ordinatenrichtung einmündet, 
weshalb man einen guten Schätzwert für c/a verwenden soll. 

Die Bedingungen für ein gleichzeitiges Extrapolieren der syste- 
matischen Winkelfehler und der c/a-Fehler sind sicherlich nicht immer 
erfüllt. Es verbleibt aber dann noch die Möglichkeit der Rechnung: 
Die durch eine einfache e/a-Extrapolation gewonnenen Werte a’ und 
c' werden an Stelle des anfangs benutzten Schätzwertes c/@ in Gl. (1) 
und (2) eingesetzt, mit den neu errechneten Gitterwerten eine zweite 
c/a-Extrapolation bzw. eine Winkelextrapolation über 9(9) durch- 
geführt und dadurch die endgültigen Extrapolationswerte a, und 
erhalten. Dieser Weg ist zwar sicher, aber auch recht umständlich. 

Bequemer ist eine graphisch vorgenommene Verfeinerung der c/a- 
Extrapolation: Es enthalten ja die Korrektionswerte K in Abb. 1b, 
welche vom Meßpunkt bis zu der durch den Extrapolationswert a’ 
gezeichneten Waagerechten reichen, sowohl die c/a-Fehler als auch 
die systematischen Winkelfehler der Aufnahme. Der Einfluß der 
systematischen Winkelfehler macht sich, soweit sie nicht schon durch 
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das Auftragen der Gitterkonstanten über 1?2/H? und infolge der c/a- 
Extrapolation verdeckt worden sind, in Abweichungen von der c/a- 
Extrapolationskurve bemerkbar. Es gehören dann zum gleichen 
/?/H?-Wert Meßpunkte mit verschiedenen errechneten Gitterkonstan- 
ten a. Unter Berücksichtigung der zufälligen Meßunsicherheiten gibt 
eine solche Differenz der Gitterkonstanten die Größe der syste- 
matischen Fehler der dazugehörigen Meßwerte im 9(9)-Diagramm 
wieder (vgl. Punkt 3 und 6 in Abb. 1b). Mehrere solcher Differenzen 


4986 
a ae OLE ee een “ 
A — nn OTTektionskurve I x-K' 
4,984 Erfeinerte Se ee ON) 
Opolation mE Br ER 4 
a (A) 
k 
4982} A 
| 
' 
4980 } ı 
| 
1 
i 
I 
4,978} a ee (3127-% 
L L ı 
10) 005 010 015 020 025 


—ı c0s’6-bzw. L/H’ 


Abb. 2. Graphische e/a-Extrapolation mit den Indizes @eO, aus Tab.1. x Meß- 
punkte über g(#) = cos?9 aufgetragen, © Extrapolation über L?/H?, ®@ ver- 
feinerte Extrapolation über L?/H? mit Hilfe der Korrektionskurve 


erlauben die angenäherte Konstruktion der ‚„Korrektionskurve‘ im 
9(#)-Diagramm. Sie zeigt auch für die übrigen Punkte die syste- 
matischen Winkelfehler angenähert auf. Es genügt oft, diese Kor- 
rektionskurve durch eine Gerade zu ersetzen. 

Damit wird es möglich, die ursprünglichen Meßwerte (Abb.1a) 
auf ihre systematischen Fehler hin einigermaßen gut zu korrigieren. 
Je zahlreicher solche Doppelbelegungen — besonders in der Nähe der 
Ordinatenachse der Abb. 1b — vorhanden sind, desto sicherer kann 
diese Korrektion im a-g (d)-Diagramm vorgenommen werden. Mit den 
auf diese Weise graphisch (bezüglich der systematischen Winkelfehler) 
korrigierten a-Werten wird die endgültige c/a-Extrapolation durch- 
geführt, welche dann auf a, führt (Abb. 1c). Die Korrektionswerte K’ 
enthalten für den Fall, daß die Korrektion bezüglich der systematischen 
Winkelfehler genügend sicher ist, nur noch die c/a-Fehler. 
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Das in den Abb. 1a bis 1c schematisch in drei Bildern dargestellte 
Verfahren wird normalerweise im gleichen Diagramm durchgeführt. 
Die Abszisse erhält zwei Maßstäbe, einen für 9(9) und einen zweiten 
für 2?/H? bzw. für H?/l? (Abb. 2). Die Korrektionen (K—K’) zwischen 
der Korrektionskurve von g(#) und dem c/a-Extrapolationswert 
a’ — 4,9849 Ä geben den Einfluß der systematischen Winkelfehler auf 
die Gitterkonstante wieder, um welchen nun die Meßwerte im 
a-(L2/H2)-Diagramm abgeändert und nochmals extrapoliert werden. 
Der Einfachheit halber werden X und X’ vom Meßwert aus gezählt. 
Die zufälligen Fehler machen sich unmittelbar in den Abweichungen 
der Meßpunkte von den Extrapolationskurven bemerkbar, wenn ihre 
Lagen sicher ermittelt sind. Subjektive Fehler oder solche Fehler, die 
sich nicht für 6 — 90° extrapolieren lassen, müssen in früher an- 
gegebener Weise? korrigiert werden. 

d) Einzelner (00l)-Reflex: Es kommt vor, daß in einem größeren 
Winkelbereich für die Gitterkonstante c nur ein einziger (001)-Reflex® 
auftritt, während eine sichere Extrapolation der Gitterkonstante a 
durch eine genügende Zahl von Reflexen gewährleistet ist. Weil es 
sich um die gleiche Aufnahme handelt, wird die für a geltende Form 
der Extrapolationskurve übernommen und durch den einzelnen (00/)- 
Reflex gelegt. Die Maßstäbe der a- und der c-Ordinate stehen dann in 
einem von der Größe dieser Gitterkonstanten abhängigen festen Ver- 
hältnis. Denn die Koeffizienten der beiden, vom selben Film ge- 
wonnenen und durch Reihenentwicklung angenäherten Extra- 
polationskurven 


ad)ZATEB IE, Crgh)... (8) 
und 

ed A Br d) Oee 
sind einander proportional. Wenn die ‚‚fehlerfreien‘‘ Gitterkonstanten 
bei g(0) = 0 mit a, und c, bezeichnet werden, folgt sofort 


a) A B 
DR (9) 


wodurch das Maßstabsverhältnis festgelegt ist. Die Maßstäbe der 
Ordinaten verhalten sich demnach wie c,/a,. 

Während a, nach den oben angegebenen Extrapolationsmethoden 
gewonnen wird, darf für c, nicht einfach der nach Gl. (2) errechnete 


® Allgemein ein Reflex mit überwiegendem Term L?, wobei c aus dessen Netz- 
ebenenabstand d nach I?/c? = 1/d?2 — H?/a? oder c2 z d2 12 (1 + H?/L?) berech- 
net wird. ’ 
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und nichtverbesserte Wert c(d, c/a) eingesetzt werden; vielmehr soll er 
dadurch korrigiert werden, daß man sich durch den (002)-Reflex im 
c-9(0)-Diagramm die Extrapolationskurve gelegt denkt und deren 
Schnittpunkt mit der c-Ordinate als vorläufigen Wert c, gelten läßt. 

Durch Einsetzen des Wertes c,/a, in Gl. (1) kann man sich leicht 
davon überzeugen, wie gut man c, gewählt hat. Es dürfen sich dann 
die nach Gl. (1) errechneten a-Werte im a-g(0)-Diagramm nur mehr 


99) 
Abb. 3. Graphische Extrapolation für c aus einem einzelnen (00/)-Reflex (*) bei 
gut bekannter a-Extrapolationskurve (o—o) 


um die Anteile der systematischen Winkelfehler unterscheiden, was 
(wie oben) aus einer Mehrfachbelegung für 12/H2-Werte im a-(12/H2)- 
Diagramm abgeschätzt werden kann. 

Als einfache Handhabung für eine Extrapolation bei Vorhandensein 
nur eines einzigen (00l)-Reflexes bietet sich demnach folgendes an 
(Abb. 3): Der Maßstab der c-Ordinate wird (a,/c,) mal so groß wie der- 
jenige der a-Ordinate gewählt und der Nullpunkt in der Weise ver- 
schoben, daß der einzelne (00/)-Reflex auf der a-Extrapolationskurve 
liegt. Nunmehr wird aus seinem Schnittpunkt mit der c-Ordinate der 
Wert für c, abgelesen. Man kann z. B. auf einem Papierstreifen St den 
c-Maßstab, beginnend mit dem aus dem (00/)-Reflex errechneten Wert, 
auftragen und ihn parallel zur «-Ordinate legen, um sofort den Extra- 
polationswert der c-Achse abzulesen (s. Abb. 3). 

Die Genauigkeit der c-Bestimmung hängt von der Sicherheit ab, 
mit der dieser (00/)-Reflex vermessen wurde, also vom Winkelbereich 
und von der Güte dieser Interferenzlinie, ferner von der Sicherheit, 
mit der die «-Extrapolationskurve festgelegt ist. 
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e) Bisher bekannte Verfahren: Für den speziellen Fall einer linearen 
Extrapolation haben Tayror und Froyp? ein spezielles, aber sonst 
dem im letzten Abschnitt Mitgeteilten analoges Verfahren publiziert. 
Sie verwenden als Extrapolationskurven nur Geraden und multi- 
plizieren die Steigung der c/a-Geraden mit dem Näherungswert c/a, 
um in einem zweiten Diagramm, wiederum linear, auf den Wert (c,) 
zu extrapolieren. 

In der Literatur ist ferner ein von Lıpsox und WıLson? angegebenes 
sukzessives Verfahren bekannt. Man trägt hierbei die aus den (hkl) 
berechneten Gitterkonstanten über cos? 9 oder cos? d - (1/sin 6 + 1/0) 
auf, extrapoliert graphisch mit einer Geraden (wie sie etwa in Abb. 1a 
eingezeichnet wurde) und bekommt einen verbesserten Wert a, und c.. 
Mit diesem neuen Verhältnis c, /a, wird die Berechnung und anschließend 
die graphische lineare Extrapolation noch einmal vorgenommen 
(c,/@,). Dies wird so oft wiederholt, bis sich c/a nicht mehr ändert. In 


Tabelle 1. Hexagonales GeO,, Fe-Ka-Strahlung, 114,6-mm-Kamera, c/a als 
1,14 angenommen’, a und c nach @!l. (1) und (2) 


hkl (h?+hk+k?) | 1? sind cos?9 |L?/H?2bzw.H2/L2| abzw.c(Ä) 
(31-2) « 13 4| 0,87912 | 0,22715 | 0,17750 4,9778 
(10-5)«& | 1 25 | 0,88627 | 0,21453 0,0693 5,6510 
(21-4) o, 7 16, 0,90674 | 0,17782 0,758 5,6624 
(40-1), 16 1| 0,91316 | 0,16614 | 0,03605 4,9836 
(11-5), 3 25, 0,94077 | 0,11494 0,208 5,6545 
(20-5) 0, 4 25 | 0,96711 | 0,06470 0,278 5,6561 
(32-0) «, 19 0, 0,97747 | 0,04455 | 0,0 5,9844 
(32-1) o, 19 1| 0,99228 | 0,01538 | 0,03019 4,9840 
(32-1) «, 19 1| 0,99427 | 0,01143 | 0,03019 4,9841 
Tabelle 2. Iterative graphische Methode* am Beispiel der Tab. 1 
Extrapolation | c/a angenommen a(Ä) c(Ä) c/a 
ed EL Be 1 a NE 1 A EEE A 
I 1,14 4,9845 5,6565 1,13 
II 1,1348 4,9849 5,6506 1,1335 
III 10335 4,9850 5,6490 1,1332 
IV 1,1332 4,9850 5,6487 1,1331 


* A. Tayror and R.W. FroyDp, Precision measurements of lattice parameters 
of non-eubic erystals. Acta Crystallogr. 3 (1950) 285—289. 

° H. Lipson and A. J. C. Wırson, The derivation of lattice spacings from 
DEBYE-SCHERRER photographs. J. Sci. Instrum. 18 (1941) 144—148. 
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den Tabellen 1 und 2 ist ein Beispiel® wiedergegeben, das die Müh- 
samkeit dieser Methode erkennen läßt. Nach viermaliger Extra- 
polation liefert sie die Werte a, = 4,9850 A, c, — 5,6487 A, cola, 
—= 1,1331. Eine Brechungskorrektur kann noch zusätzlich angebracht 
werden. 

Die Anwendung der analytischen Methode von CoHENn? auf das 
gleiche Beispiel liefert in guter Übereinstimmung 


a — 4,9849 A, c = 5,6496 A, c/a = 1,1333,. 


Für die Conzxsche Methode ist keine Annahme über die Größe des 
Achsenverhältnisses c/a erforderlich. Dies bedeutet aber nicht un- 
bedingt einen Vorteil gegenüber den graphischen Verfahren, weil der 
hier geforderte ungefähre Wert von c/a bei Präzisionsmessungen wohl 
immer verfügbar ist. Der Nachteil der Comexschen Methode liegt in 
der umständlichen Rechnung, welche die Auswertung eines kubischen 
Gitters, viel mehr noch eines Systems niedrigerer Symmetrie er- 
schwert. Auf die grundsätzliche Beschränkung der Conzxschen Me- 
thode, die aus praktischen Gründen nur linear zu extrapolieren er- 
laubt, wurde bereits an anderer Stelle hingewiesen ?. 

STRAUMANIS® sieht bei seinen Präzisionsmessungen von jeder 
Extrapolation ab. Er nimmt an, daß der Einfluß der systematischen 
und der zufälligen Winkelfehler durch eine sorgfältige Versuchs- 
führung so klein wird, daß diese Fehler sich bei Reflexen mit großen 
d-Werten nicht mehr bemerkbar machen. Aus einem Paar von Inter- 
ferenzen, die entweder von verschiedenen Netzebenen herrühren oder 
durch verschiedene Wellenlängen erzeugt sind, werden dann die 
Gitterkonstanten für kubische, tetragonale oder hexagonale Gitter 
errechnet. Bei Präzisionsaufnahmen sollte man es jedoch nicht unter- 
lassen, sich von der erwarteten geringen Winkelabhängigkeit der 
Gitterkonstanten zu überzeugen. Die Straumanıssche Technik ist 
bequem, liefert aber nur dann gute Resultate, wenn der Gang der 
Gitterkonstanten gering ist und Reflexe nahe 9 = 80° auftreten. 

f) Anwendungsbeispiel für die c/a-Extrapolation: Zum Vergleich 
wurde die hier mitgeteilte c/a-Extrapolation mit den Indizes auf die 


°H.P. Krug and L.E. ALEXANDER, X-Ray Diffraction Procedures, 
Wiley & Sons, New York 1954, S. 482. 

” M. U. CoHEn, Precision lattice constants from X-ray powder photographs. 
Rev. Sei. Instrum. 6 (1935) 68—74; 7 (1936) 155 (Errata). 

85 M. STRAUMANIS und A.levıns, Die Präzisionsbestimmung von Gitter- 
konstanten nach der asymmetrischen Methode, Verlag Springer, Berlin 1940; 
Edwards Brothers, Ann Arbor, Michigan 1948. 
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oben benutzten Zahlenwerte angewendet. Eine einfache Indizes- 
Extrapolation über L?/H2 und H?/L? ohne Berücksichtigung der syste- 
matischen Fehler ergibt 


a’ = 4,9849 Ä, c’ = 5,6488 A, c’/a’ = 1,1331, 


während eine verfeinerte graphische Fehlerextrapolation mit 9(®) 
— cos?0 auf 


a, = 4,9848 Ä, c, = 5,6488 A, cu/&, = 1,1331, 


führt (s. Tab. 1 und Abb. 2). Der graphisch gewonnene mittlere 
Fehler beträgt + 0,0002 Ä. Diese Ergebnisse stimmen gut mit denen 
der Tab.2 überein, können aber viel einfacher erhalten werden. Eine 
Brechungskorrektur oder das Anbringen von Gewichten sowie ana- 
lytische Methoden werden wie im kubischen Fall gehandhabt. 


II. Kristallsysteme mit mehr als zwei Bestimmungsstücken 


Trotz der größeren Zahl der Bestimmungsstücke in diesen Kristall- 
klassen lassen sich die für zwei Unbekannte (a und c im tetragonalen 
und hexagonalen Gitter) hergeleiteten Auswertemethoden auch auf 
Kristallsysteme mit mehr als zwei Bestimmungsstücken anwenden. 
Wegen der großen Zahl der Interferenzen und der Möglichkeit von 
Linienüberlagerungen bei diesen niedrig symmetrischen Systemen 
ist dort die Anwendung der Pulvermethode im allgemeinen recht 
schwierig oder unmöglich. Deshalb werden die Untersuchungen oft mit 
Hilfe von Drehkristall- oder Goniometeraufnahmen durchgeführt. 

Beim rhombischen System mit den drei Unbekannten a, b und c 
werden, wie aus der quadratischen Form 


sind =5/5 un (10) 


ersichtlich ist, Reflexe mit einer Null im Indextripel, z. B. (hk0), genau 
wie früher behandelt, während für das monokline Kristallsystem mit 
den Bestimmungsgrößen a, b, c, ß und mit 


Br; 12 2 hlcosß 
sind =D: een Tr D2 . c? sin? ß ac sin2ß (11) 


und für das trikline System (a, b, c, «, ß, y) mit 


hei 2hk 
und= 4 est an una e—n] +Q) (12) 


1+2cosa cos ß cosy — cos?« — cos? ß — cos?y 
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schrittweise vorgegangen wird. Es kommen dabei wieder rechnerische 
und graphische Verfahren in Frage, wobei oft den graphischen Me- 
thoden der Vorzug gegeben werden muß. 

a) Die Berechnung von Achsenabschnitten und Kantenwinkeln 
ohne Berücksichtigung der systematischen und zufälligen Winkel- 
fehler läßt sich leicht durchführen, wenn man schrittweise vorgeht 
und Reflexe verwendet, für die ein oder zwei Indizes Null sind. Aus 
den Interferenzen (h,k,0) und (h,k,0) eines monoklinen Kristalls mit den 
dazugehörigen Wellenlängen 2, und 2, werden für b und für a sin ß aus 
Gl. (11) die Beziehungen 


5» — Ad il Py? Ik? — Ace (13) 


ha ), sin 6,)? — (A, A, sin 0,)? 
und 

Ahb 
V(2bsin6)?—(k})2 


a sin (14) 


gewonnen. Um 8 und damit a bzw. c zu berechnen, werden sie in einen 
(hkl)-Reflex eingesetzt und nach cosß aufgelöst, wobei asinß mit A 
und csinß mit C abgekürzt wurde: 


A:C(M® Mm 12 ([2sind\a 
= 5,717 "5 re j we vn 


Im Fall des triklinen Kristallsystems erhält man etwa aus vier (h00)- 
Reflexen die Größen a, «, ß und y, darauf aus einem (hk0)-Reflex noch 
b usw. 

Die CoHzxsche Methode”, ein Spezialfall mit einer linearen Extra- 
polation, ist grundsätzlich auch auf diese komplizierteren Kristall- 
systeme anwendbar, scheidet jedoch wegen der Umständlichkeit der 
Rechnung — ähnlich wie bei den Kristallen mit nur zwei Bestimmungs- 
stücken — in der Praxis aus?. 

b) Durch eine graphische Extrapolation läßt sich zusätzlich der 
Einfluß der systematischen und zufälligen Winkelfehler beseitigen, 
und zwar dann, wenn es gelingt, genügend viele gleichartige und sicher 
indizierte Reflexe bei größeren 9-Werten gut zu vermessen. Aus 
mehreren Reflexen, bei denen jeweils zwei Indizes verschwinden, 
werden die Größen asinß usw. auf die ‚fehlerfreien‘‘ Werte A, b und © 
extrapoliert und aus einem bei 6* liegenden (hkl)-Reflex mit den 
graphisch ermittelten Werten A(*), b(0*) und 0(6*) der Wert von 
cosß nach Gl. (15) wie oben errechnet und mit Hilfe einer für diesen 
Film geltenden Fehlerextrapolationskurve auf 0 = 90° extrapoliert. 
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Es kann auch eine Extrapolation mit den Indizes durchgeführt 
werden, wobei man z. B. für (hk0)-Reflexe aus Gl. (11) 


s ih a2 
(a sin ß) ee En) ’h E= B2 - (16) 
und damit wieder 
asınß 
Al(asinß) _ b I, asinß | asinß\, KR? (17) 
asnß Et 0: b h? 
b 
mel ek: as und 7’ = h findet. Ebenso erhält man 
REIN 
Ab 3 asinß) H” E b a b WE (18) 
b b Ile asın. asınd ke? 


asınd 


Andere Kombinationen, wie sie sich nach dem bisher Gesagten er- 
geben, führen ebenfalls zum Ziel. Eine Anwendung auf das trikline 
System verläuft ganz analog. Die Genauigkeit dieses graphischen 
Verfahrens ist zumindest gleich groß wie die der rechnerischen Me- 
thoden, die Ausführung aber doch meistens einfacher und bequemer. 
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Zusammenfassung 


Die Struktur des Monomethylammonium-Aluminiumalauns wurde bei 
Zimmertemperatur neu bestimmt. Danach liegen die CH,NH,*-Ionen nicht längs 
der Raumdiagonalen, sondern sind statistisch gegenüber dieser geneigt. Wärme- 
bewegung scheint nicht die Ursache der Abweichung zu sein. Die [AU(H,O),]"°- 
Tetraeder sind leicht abgeplattet, trigonal, mit Al — O-Abständen von 1,88, Ä. 
Die CH,NH,*-Ionen werden von einem deformierten Oktaeder von Wassermole- 
külen umgeben. SO,-?-Ionen haben trigonale Symmetrie mit drei S— O-Ab- 
ständen von 1,49, Ä und einem von 1,47, Ä. Das komplexe System von Wasser- 
stoff-Bindungen wird für alle Sauerstoffarten beschrieben. 

Die Kristalle werden unterhalb —96°C ferroelektrisch. Die Tieftemperatur- 
Modifikation gehört der Raumgruppe P2, an. 


Abstraet 


The structure of the alum monomethylammonium aluminum sulfate 
dodecahydrate at room temperature has been re-determined. The CH,NH,* ions 
do not lie along the cube body diagonal, but are arranged statistically at an 
angle to this diagonal. The disordered arrangement of these ions does not appear 
to be of thermal origin. The [Al(H,O),]*? octahedra are slightly flattened, with 
trigonal symmetry, and with an Al — O separation of 1.88, Ä. The CH,NH,* ion 
is surrounded by a distorted octahedron of water molecules. The SO,-? ion 
possesses trigonal symmetry: three S— O separations are 1.49, Ä, and one is 
1.47, Ä. The complex hydrogen-bond system, involving all types of oxygens, is 
described. 

The erystal becomes ferroelectrie below —96 °C. The low-temperature phase 


has symmetry P2.. 
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1. Introduetion 


Although the general features of the alum structures were studied 
in 1935 by Lırsox!,? and Lıpson and BERVERS?, the structures were 
not refined to the point where accurate interatomic distances were 
available, and to the end that physical properties of the erystals could 
be explained in terms of structure. 

Recently, ferroelectrie behavior has been discovered in the low- 
temperature phase of monomethylammonium aluminum sulfate alum 
(abbreviated here as MASD) and urea chromie alum?; and more 
recently the ammonium alums were found to be ferroelectric®. Thus it 
became important to elucidate the detailed erystal structures, both 
above and below the ferroelectrie CURIE point, in all of these alums. In 
the present work the crystal structure of the cubie, room-temperature 
phase of MASD has been elucidated, using three-dimensional X-ray 
data. 


2. The problem of space group determination 


WEISSENBERG X-ray patterns were taken with CuK« radiation. 
The cell constant was found to be 12.50, Ä, in good agreement with 
that obtained by Lıpsox!. The unit cell contains four chemical units. 
According to Lıpson! the space group of this crystal is P2,/@a3, which 
requires positions as shown in Table 1 ($, p. 314). 

The only way in which the CH,NH,* ions can be placed in the unit 
cell, while retaining the space group symmetry, is such that they are 
statistically arranged about the points 4(b):$%}%, ete., so that the 
cubic and centric symmetry is retained. If the erystal loses its centric 
symmetry, the symmetry of the space group should be lowered to 
P2,3, and reflections (hk0), (Ol), and (Okl), with h, land k odd re- 
spectively, should be observable. These reflections are prohibited in the 


ı H. Lıpson, The structure of methyl ammonium alum, NH,(CH,)Al(SO,), » 
12 H,O. Phil. Mag. 19 (1935) 887. 

®H.Lırson, The relation between the alum structures. Proc. Roy. Soc. 
[London] 151 (1935) 347. 

®H.Liıpson and C. A. Beevers, The crystal structure of the alums. Proc. 
Roy. Soc. [London] 148 (1935) 664—680. 

“R. Pepınsky, F. Jona and G. SHIRANE, Ferroelectrieity in the alums. 
Physic. Rev. 102 (1956) 1181—11832. 

5 R. Perınsky, K. VEpam and F. Jona, Ferroelectrie Debariez in the 
alums. I. General. In press (1957). 

° International Tables for X-Ray Crystallography: Vol. I. Symmetry 
groups. K. LOnspALE and N. Henry, editors. The Kynoch Press, Birmingham. 
England (1952). 
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centrosymmetrie space group P2,/a3. WEISSENBERG patterns with 
extremely long exposures were taken, in an attempt at clarification of 
this point; but the intensities of these reflections were so weak, due to 
the small difference between the scattering factors of carbon and nitrogen 
atoms, that no definite conelusions could be drawn. Negative results of 
a piezoelectrie test did not aid in the solution of the space group 
problem. Therefore the centrosymmetric space group P2,/a3 was 
tentatively adopted. At the last stage of refinement it was revealed 
that CH,NH,* ions take the positions 24(d), and are statistically 
arranged in the crystal with six different configurations, rather than 
lying along the body diagonal and taking the positions 8(c) with two 
configurations. 


Table 1. Atomie positions for MASD, in space group P 2,/@3 


4Al at (a): 000, ete. 

ss Abe) 20,20, 80C, 

80, (one oxygen atom of each SO, group, on body diagonal) at (ec): 
VoXgXo, Ebe. 

2405, (oxygen atoms of SO, group other than O,,) at (d): °o,, Y0g,> 20%, 
etc. 

2407 (oxygen atoms of water molecules coordinated to Al atoms) at 


(CR 2A, Un An ee, 
24 O1 (water of erystallization) at (d): &11, Yrr; Zr, ete. 
4CH,NH,": see text. 


3. Experimental 


Crystals were obtained from aqueous solution by evaporation. They 
were cut and ground to cylindrical shape. WEISSENBERG patterns 
about the principal axis were obtained, using CuXa, for the zeroth to 
eighth layers. Intensities were measured visually and correlated using 
equivalent refleetions. Due to the small size and low linear absorption 
coefficient of the erystal, no absorption correction was made. 


4. Refinement of the structure 


Starting from the approximate coordinates given by Lipson!, the 
structure was first refined using two-dimensional reflections and succes- 
sive structure-factor, least-square (IBM 604) and electron-density 
caleulations (X-RAC). With rather accurate coordinates obtained in 
this way, complete three-dimensional data were subjected to least- 


27 
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square refinements using the IBM 704 machine and the program 
developed by SAYRR’, as modified by VanD et al®. 

After several cycles of least-square refinements, the coordinate 
improvement stopped; and it was assumed that the uncertaimty in the 
positions of the CH,NH,* ion might be responsible for this situation. 
In order to determine the position of this ion, which lies in a heavily- 


overlapped region in the projection, use was made of a bounded 
3/4 

projection / o(zy2)dz. 
1]4 


1 
2 
| 3/4 
Fig. 1. MASD: bounded projection / o(zyz)dz. Statistically-arranged CH,NH3* 
1]a 


is seen in region A: room temperature 


° D. SAYRE, Announcement of NYXRI program for least-squares refinement 
of erystal structures on the IBM 704. IBM Data-Processing Center, New York, 
N.Y. (1956) (unpublished). 

® V. Van, J. Turtey and R. PErinskYy, Crystallcgraphie caleulations with 
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This bounded projection, shown in Fig. 1, clearly reveals that 
CH,NH," ions, instead of lying along the body diagonal and taking 
3(e) positions, should be arranged statistically around the body 
diagonal (three-fold axis), taking 24(d) positions with general coor- 
dinates. This was inserted in the next refinement cycle, and a sudden 
decrease in the error index was observed. The latest error index 


ae. 
As on is 12.7 percent. 
I [R%| 
The atomie ceoordinates and individual temperature factors there- 
with obtained are shown in Table 2. 


Fig. 2. MASD: electron density projection along «. Equi-interval contours on 
arbitrary scale: room temperature 


IBM 704 and 604 machines. Fourth International Congress, International 
Union of Crystallography, Montreal (1957). 


24* 
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Table 2. Final coordinates (in fractions of cell edges) and individual temperature 
factors for MASD 


20 Y & 183% 10 3 gan 
re ee ER Pr. ee 5 
4Al | (a) 0.5000 0.5000 0.0000 1.00 
ss (e) 0.3329 0.3329 0.3329 1.12 
0% (e) 0.2639 0.2639 | 0.2639 3.12 
24 Og (d) 0.2808 0.3491 0.4372 2.71 
24 0, (d) 0.5029 0.5024 0.1507 1.98 
24 Oyr (d) 0.2288 0.3331 0.0540 2.69 
4 CH,NH,* (d) 0.4449 0.5264 | 0.5348 | 4.44 


Table 3 lists the observed and calculated structure factors, using 
the coordinates of Table 2. The final electron-density projeetion along 
the principal axis is shown in Fig. 2. 


5. Diseussion of the structure 


The structure of MASD, as is well known, is ionic with positive 
[Al(H,O),]*? and CH,NH3* ions, negative SO, ?ions, and six waters of 
erystallization. The CH,NH,* ions are statistically arranged around the 
body diagonal, in 24(d) positions. The C-N distance, using the atomic 
coordinates of Table 2, is calculated to be 1.68 Ä; but this value has no 
significance since what is obtained is merely the mean-weight atomic 
positions of the carbon and nitrogen atoms, in their statistically- 
arranged state. It is to be noted here that whether this statistical 
arrangement is the consequence of (1) thermal vibration of ions with 
maximum probability of presence at the 24(d) points and the coordi- 
nates described in Table 2, or (2) true statistical arrangement over a 
number of unit cells, is still unsolved. However, the presence of diffuse 
spots with almost the same intensity at — 90°C as at room tempera- 
ture suggests that the thermal origin is precluded. 

This statistical arrangement of the CH,NH,* ions bears on the 
space group assignment. If the source of the disorder is not thermal, 
then the structure is only statistically cubie: i. e., no single unit cell is 
cubic. The choice between space groups P2,/a3 and P2,3 is then 
trivial. Considerations based on properties of the low-temperature 
transition (see Section 6) suggest that the statistical (room-temperature) 
structure is best considered to be in space group P 2,39. The room-tem- 
perature structure would haverefined equally well in this space group. 


° F. Jona, T. Mıtsur and R. Perinsky, Ferroelectric behavior in the alums. 
II. Methylammonium aluminum alum. In press (1957). 
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Table 3. (Continued) 
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The [AI(H,0),1""" ion is an almost regular octahedron, the shape 
and size of which is shown in Fig. 3. The Al — O, distance is 1.88, Ä. 
The least-squares refinement suggests that the octahedron has only 
trigonal symmetry, and is slightly flattened: the longer 0, — O, 
distance appears to be 2.67, Ä, and the shorter 2.66, Ä. These distances 
are not strietly comparable with those observed for the AIO, octahedra 
found in aluminosilicate minerals, since an Al — Oyp,o distance should 
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be longer than an Al— O separation. In tourmaline 10, 1! the Al— O 
separations range from 1.76 Ä to 1.97 Ä. Smrrm!? has reviewed Al— O 
distances in several other aluminum-eontaining erystals, and finds an 
average value ofabout 1.75Ä, with one 1.85Ä separation in Na,Al,Si,0;2- 
In a recent, accurate analysis of nepheline, averaged Al — O distances 
of 1.68, Ä and 1.78 Ä were found 3. 


Fig.3. Shape and size of [AU(H,O),]*** Fig. 4. Shape and size of SO, "= 
octahedron in MASD ion in MASD 


The CH,NH;* ion is surrounded by six oxygen atoms which form 
a fairly distorted octahedron. Since the difference between «- und 
ß-alums types is not adequately defined structurally, no attempt is 
made here to classify MASD in either type. 

The SO," ion possesses three-fold symmetry, with the sulfur atom 
and one of the four oxygens lying on this three-fold axis; the remaining 
three oxygen atoms are distributed around the three-fold axis. The 
S— O separation on the symmetry axis is 1.49, Ä; the three other 
S— 0 distances are 1.47, Ä. The © — S— O angles are all tetrahedral 
within the error of the experiment. The shape and size of the SO,” 
ion is shown in Fig. 4. These values for the sulfate ion are considered 
to be very accurate; and it is remarkable that it is difficult to find 

10 4. DonnAyY and M. J. BUERGER, The determination of the crystal struc- 
ture of tourmaline. Acta Crystallogr. 3 (1950) 379—388. 

1ı DT, Iro and R. SapanAGA, A FOURIER analysis of the structure of tour- 
maline. Acta Crystallogr. 4 (1951) 385—390. 

12 J,V. SmıtH, A review ofthe Al— O and Si — O distances. Acta Crystallogr. 
7 (1954) 479—481. 

13 Typ, Hann and M. J. BuUERGER, The detailed structure of nepheline, 
KNa,Al,Si,0,6: Z. Kristallogr. 106 (1955) 308-338. 
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accurate dimensions in other structures with which to compare them. 
The only comparable data is that from the hydrazonium sulfate 
structure!4; here S— O separations of 1.48 Ä and 1.49 Ä are found. 
The value of 1.51 Ä for the S— O distance as given by PAuLin@® 
should be reconsidered. The importance of the sulfate ion in ferro- 
electrie structures [guanidinium aluminum sulfate hexahydrate'®, 
the alums®5, ammonium sulfate!”, Cd,(NH,)(SO,)', triglycine 
sulfate19] suggests that accurate dimensions of the sulfate ion in these 
structures, above and below the transition points (except in the case 
of the guanidinium Al salt, which decomposes before the CuRIE tem- 
perature is reached from below) must be obtained. Analyses to this 
end are in progress. 

It is interesting that the S — O separation found in the sulfate ion 
is longer than those in SO,R ions. In sulfamie acid, HSO,NH,, S— OÖ 
distances of 1.43, 1.44 and 1.45 Ä are found ®. In potassium sulfamate, 
KSO,NH,, S— O separations of 1.42 and 1.45 Ä are found?!; and in 
NH,S0,NO — NO, S— O distances of 1.43, and 1.46, Ä appear?!. 

Each oxygen O, of a water molecule coordinated to an aluminum 
atom forms two unequal hydrogen bonds to other oxygen atoms: one 
to an oxygen O,, of the other waters of erystallization (not coordinated 
to an aluminum atom), with a separation of 2.625 Ä;and another to 
one of the three oxygen atoms O,, of the sulfate ions, which three 
oxygens are not on the body diagonal of the cell, at a distance of 
2.64, A. The oxygens O,, also form two somewhat weaker hydrogen 
bonds to two other sulfate oxygens: one to the sulfate oxygen O, (on 


11 1, Nırta, K. SAKURAI and Y. ToMIE, The erystal structure of ortho- 
rhombie hydrazonium sulphate. Acta Crystallogr. 4 (1951) 289—293. 

» L. Pauring, The nature of the chemical bond. Ithaca, Cornell University 
Press (1940). 

16 A. HoLpen, B. T. MATTHIAS, W. J. Merz and J. P. REMEIKA, New class 
of ferroelectries. Physic. Rev. 98 (1955) 546. 

" B.T.MartHsas and J. P. REMEIKA, Ferroelectrieity in ammonium sulfate. 
Physie. Rev. 103 (1956) 262. 

"F. Jona and R. Pepınsky, Ferroeleetricity in the langbeinite system. 
Physic. Rev. 103 (1956) 1126. 

'» B. T. Marturas, ©. E.Mitter and J.P. Remeıka, Ferroelectrieity of 
glyeine sulfate. Physic. Rev. 104 (1956) 849-850. 

“ R. Osarı, H. Tapokoro and I. Nırra, Structure of sulphamic acid 
molecule from a three-dimensional FoURIER analysis. Bull. Chem. Soc. J apan 
28 (1955) 524. 

?1G. A. JEFFREY and H.P. STADLER, The structure of the dinitrosulfate 
and sulfamate ions. J. Chem. Soe. (London) (1951) 1467. 
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the cell body diagonal and trigonal axis of the sulfate group), at a 
distance of 2.79, A; the other to an O,, sulfate oxygen, at a distance 
OT DTM, The oxygen O,, obtains three equal hydrogen bonds, 
this manner, from three different O,, atoms. The structure is thus held 
together strongly by a complex hydrogen-bond system. 


\ Body diagonal 


Fig. 5. MASD: drawing of the structure. Only one-eighth of the unit cell is 

on Hydrogen bonds are shown by shaded, directed lines; open circles — 

waters of crystallization, tetrahedron = SO, group, octahedra = [AI(H,O),] 

groups; CH,NH, ions are tentatively placed at their centers of gravity and 

marked by shaded circles. Size of octahedra is reduced to facilitate viewing. 
Distances in Ä 


The monomethylammonium ion has six neighboring waters of 
erystallization O,,, at about 2.8 Ä; and it also has six next-nearest 
oxygen neighbors, of the O,, type, from the two closest SO, groups, at 
about 3.3 Ä. These two sets of distances are from the center of gravity 
of the CH,NH,* ion. This coordination with respect to the ion center 
has little meaning, however, and the exact coordination about this ion 
is not considered. 
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A perspective drawing of the structure is shown in Fig. 5. This 
illustrates the hydrogen-bond system. 


6. Low-temperature transition, symmetry of lower phase, 
and transitions in related alums 

Monomethylammonium aluminum alum becomes ferroelectrie at 
— 96°C*, The space group of the low-temperature phase is P2,. The 
ferroelectrice axis is along the original cubic [100] direction. Low- 
temperature ferroelectric transitions have been observed as well in the 
isomorphous ferrie, chromic, indium and vanadium methylammonium 
sulfate alums, in methylammonium aluminum selenate alum, in urea 
chromic alum, and in ferrie, vanadium and indium ammonium sulfate 
alums. The dielectrie and thermal behavior of these alums is des- 


cribed elsewhere % 5, 9, 22, 
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Zusammenfassung 


Das aus der Kontaktzone der Pyritlagerstätte Kamikita-Mine in der Aomori- 
Präfektur stammende Mineral ist grauweiß, dicht und hat Wachsglanz; die 
Dichte ist 2,42. Die chemische Zusammensetzung ist in Tab. 3 wiedergegeben. 
Röntgenuntersuchungen und Thermoanalyse zeigen, daß das Mineral aus regel- 
mäßig abwechselnden Montmorillonit- und Chloritschichten aufgebaut ist. 


Abstraet 


The reference specimen was found in close association with the minerals 
pyrophyllite, sericite, well-erystallized kaolinite, 27 Ä clay mineral (a sort of 
hydrous mica), diaspore, pyrite ore, in the altered halo developed around the 
replacement pyrite ore body of the Kamikita mine, Aomori Prefecture. It is 
grayish white, compact and massive and has a waxy luster. Specifie gravity:: 2.42. 
Chemical composition: SiO,, 39.94%; TiO,, 0.74%; Al,O, 33.17%; Fe&,O;, 
1.34%; FeO, 0.18%; MnO, tr.; CaO, 1.30%; MgO, 6.44% ; Na,0, 0.52%; K,0, 
0.24%; H,0(+), 11.64%; H,O (—), 4.39%; PsO,, 0.08%; 8, 0.69%; 8:0, 
—0.26% ; Total, 100.41%. X-ray and thermal investigations gave a net result 
that this mineral is composed of regularly interstratified montmorillonite- 
chlorite structures. The 1.506 Ä spacing showing its approximately dioctahedral 
type, as well as its chemical composition strongly suggests that the chlorite 
lattice is a dioctahedral aluminian analogue. 


Introduction 


In 1954, one of the writers reported the oecurrence of an aluminian 
regular mixed-layer mineral of chlorite-montmorillonite from the 
Kurata fireclay deposit of Yamaguchi Prefecture, Japan, though it 
was difficult to provide enough mineralogical data because of diffi- 
culty of obtaining a large amount of a pure sample free from 
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impurities'»2. A clay mineral ofatypesimilarto the Kurata material was 
found in quite a different mode of oceurrence in the altered zone of the 
epithermal replacement zineblende-pyrite-galena-chalcopyrite ore body 
(“Tsutsumizawa”’) ofthe Hanaoka mine, Akita Prefecture®» ?. Recently 
a clay mineral of a similar sort was found in the altered halo around 
the epithermal replacement ore body of pyrite of the Kamikita mine, 
Aomori Prefecture and also found from Hokkaido°. 

Thus it has been noticed that such a clay mineral is not so rare 
as we had hitherto anticipated in Japan. Kamikita material is the 
purest one ever known in Japan and provides detailed mineralogical 
data. It is distinet chemically from the chlorite structure in the 
samples of the earlier data® ” and also strongly suggested the presence 
of the approximately dioctahedral aluminian analogue of chlorite. 

The specimen recently obtained from the Kamikita mine is con- 
sidered appropriate for the description of the properties of this 
mineral. 

Speeimen 


The Kamikita ore deposit is composed of several replacement 
ore bodies of chalcopyrite and pyrite in tertiary and tuffaceous vol- 
canic rocks. The reference specimen was found in the altered halo 
around Honkö ore body, which shows a pipe-like shape; pyrite is 
dominant in the central area and now being worked. The principal 
mineral association confirmed in this altered zone is that of pyro- 
phyllite, serieite, well-erystallized kaolinite, 27 Ä clay mineral (a sort 


ı T. Supo, H. TakAaHasnHı and H. MaArsu1, A long spacing at about 30 kX 
confirmed from a fireclay. Nature [London] 173 (1954) 261. 

®2T. Supo, H. TaAkAHAsHı and H. MaArsvı, On X-ray properties of the 
fireclay from the Kurata Mine, Yamaguchi Prefecture. J. Geol. Geograph. 
24 (1954) 71-85. 

® T. Supo and H. Hayasaı, New types of clay minerals with long spacings 
at about 30 Ä found from the altered area developed around certain ore bodies 
ofthe Hanaoka Mine, Alita Prefecture. Sci. Rep. Tokyo Kyoiku Daigaku (Tokyo 
Univ. of Education), Sec. C, No. 25, (1955) 281—294. 

* T. SupoandH. Hayasuı, Types of mixed-layer minerals from Japan. Proc. 
Fourth National Conference on Clays and Clay Minerals, National Academy of 
Science, National Research Council Publication 456 (1956) 389-412. 

5 H. MıtsuDA, unpublished. 

6 J. W. EArLey, G. W. BRINDLEY, W.J.McVracnH and R.C. VAN DEN Hev- 
vEL, A regularly interstratified montmorillonite-chlorite. Amer. Mineralogist 
41 (1956) 258—267. 

’ W.F. Brapıey and C.E. WEAvER, A regularly interstratified chlorite- 
vermiculite clay mineral. Amer. Mineralogist 41 (1956) 497—504. 
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of hydrous mica), diaspore, the reference mineral, and pyrite. Generally 
speaking, the first three are the principal minerals. The shape and 
the mineral association of this ore body is quite different from those 
of the other bodies, which usually show irregular shapes extending 
horizontally with elayey zones largely composed of sericite. 

The reference specimen is in the form of grayish white masses with 
a waxy luster, penetrated by pyrite veinlets or impregnated by a small 
amount of pyrite erystals. Specifie gravity: 2.42. 


X-ray diffraction data 


Pieces of the reference specimen which were selected as free from 
impurities as possible were pulverized and packed in the specimen 
holder from the back and analysed by X-ray diffractometer. Pre- 
treatment with water for separation of a clay fraction was avoided. 

The principal reflections can be indexed as the basal reflections 
of the 30.0 Ä (+1 Ä) spaeing and also certain prism reflections 
[Table 1 (a); 2 (a) (b)]. The mean (001)-spacing was obtained as 
29.8 Ä + 0.5 Ä taking the reflections up to the 10th order into account. 
The line shapes of these reflections are symmetric excepting that the 
2.97 Ä reflection shows a slight tailing toward a higher-angle side, the 
3.28 Ä reflection shows a slight tailing toward a lower-angle side, and 
the 7.52 Ä reflection is somewhat broad. These modified shapes may 
be caused by the presence of very small amounts of impurities, which, 
however, gave no effect on the general conclusion of this paper be- 
cause of their small quantities. The 1.506 Ä spacing suggests an 
approximate dioctahedral type. 

The reference specimen were heated at 300°C, 500°C, 700°C, 
900°C, and 1000°C, for one hour, sealed in glass tubes immediately 
after cooling, and preserved in the tubes until they were radiated by 
X-rays [Table 1 (b) (ec) (d) (e) (f)]. 

After the sample was heated at 300°C, the 30.0 Ä reflection 
disappeared completely, the 15.0 Ä reflection was replaced by a broad 
peak at 12-14 Ä, and the 7.52 Ä reflection was replaced by a broad 
peak at 7—8 Ä. The 3.53 Ä reflection was replaced by a more intense 
reflection with a smaller spacing at 3.41 Ä, and the 4.96 Ä reflection 
was partially replaced by a reflection with a smaller spacing at 4.77 Ä. 
After the sample was heated at 500°C, these broad peaks were com- 
pletely replaced by the 12.3 Ä and 8.2 Ä peaks with medium intensities 
respectively; the 3.40 Ä reflection became more intense, and the 
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Table 1. X-ray powder diffraction data for natural and heated samples 
(CuKa : 1.539 Ä) 


(a) Natural (b) 300°c (e) 500° 1 (d) 700°c (e) goo°c (£) 1000°c 
1 d I d(001) d u d I 1 d I d(001) 
R 2 R R IE R R 
1 | 30.0 16 - - - - - - - - 
#1 R - - - - - - ı | 24 vb = - 
2,[115%0 24 s 30.4 - - - - - - - _ - - = - 
- = - 14.0 5 vb 12.3 6 - - - - - - = - 
- - - I iR vb - - 2 | 11.9 17 23.8 = - _ = 
3 9.96 4b 29.9 - - - - - - - - - - - - 
9.02 3 - - = - - - - = = = z = - 
je [ 3 - - - - - - - - - - - - - 
3.27 4 s - 8.3 5vb | 8.2 8b = - - _ - - - z 
- - - G () © vb - - - - - - - - = 
4 7.52 4b 30.1 - - - - = - - - - - - 
5 6.01 559.1 - - - - - - - - - - 5.47 4b 
5.76 2b - - - - - - - - = = = 4.44 5 vb 
6 4.96 19 vs 29.8 4.77 17 s 4.80 18 8 5 4.75 5b 23.8 - - 3.79 4b 
4.52 26 s - 4.48 268 4.53 33 3 = 4.51 48 va - - - 3.53 4b 
7 4 4b 29.7 - - - - - - - - - - [2 i b 
_ - - - 4.00 4 vb - 3.88 3b - - - 3.41 3b 
8 3.68 4b 29.4 - - - - - - - - - 3.16 3b 
3.53 4 = 5.52 88 63 - 3.53 18 - 3.51 68 2.88 5b 
= = - 3. 7 vb 15 7 3.36 16 23.5 - - 2.45 1b 
9 3.28 6b 29,5 - - - - - - - - - - 2.21 3b 
3.15 3b - - - - - - - - - - - 2.01 6 
10 2.97 68 29.7 2.97 4 b 2.98 5 8 2.96 6vb 23.7 - - 1.70 3b 
2.59 7b - 2.59 98 2.60 7b = 2.60 20 - - - 1.55 5 vb 
2.53 13 b - 2.53 15 2.54 13 - 2.54 14 - - - 1.43 8 
2.41 7b - 2.40 8b 2.42 6b - 2.43 4 vb - 2.37 5b - - 
2.25 4 vb - 2.23 3 vb 2.26 3b — 2.25 4b - - - = 3 
1.99 3 vb - 1.99 5 vb | 2.00 4 vb = 1.97 2wb - 2.00 5b = = 
1.70 4b - 1.70 4 vb 1.69 3 vvb - 1.69 4 vb - - - - - 
1.58 3 vb - - - - - e = = = e = & = 
der 15 vb - - - - - & R = Z 3 E & e. 
1.506 133 - 1.506 143 1.510 9 = 1.51 6 €: 1.41 8 = 
1.49 5b - - - - - = = = £ & 3 3 
mean 29.8 23.7 
value + 0.5 + 0.2 


Each value in the column (a) is the mean value of three sets of data obtained from different portions of 
a hand specimen. The values 30.0 [column (a)] and 24 [column (d)] are excluded in obtaining mean (001) 
spacing. 1: order of basal reflection. d: spacing in A. I: relative intensity shown by peak heights. s: sharp. 


vs: very sharp. b: broad. vb: very broad. vvb: very very broad. 


Table 2. Spacings, relative intensities, and F-values of (001) reflections 


Kamikita Hanaoka Kurata 

(a) (b) (e) (d) (e) &) (8) (h) (i) 
a(obs) 30.0/1 F(calc) I(obs) F(obs) d(obs) I(obs) a(obs) I(obs) 
30.02 30. Va so? 57 129.6 +0.2 10 s | 29.8 +0.5 108 
15.0 15.0 - 84 100 89 14.7 +0.1 18 s 14.7 +0.2 15.8 
9.96 10.0 lt 14 41 9.8 +0.1 10.3 4b 
7.52 m. Sowie 2% 15 49 7.32+0.02 7.18+0.04 20s 
6.01 6.00 ln 2 20 5.99 
4.96 5.00 +7,89 70 154 4.91+0.02 4.95+0.05 19.8 
4.24 4280 27036 8 29 4.50+0.03 
3.68 3.75 + 40 a 62 5.65+0.05 
3.28 5109 427718 21 89 3.30+0.02 3.32+0.02 6b 
RS 5.00 - 100 24 100 2.97+9.06 3.50+0.06 4b 
31.8 +1 31.6 +0.2 Se 
15.5 +0.5 15.6 +#0.1 15.6 +0.3 


Data for Hanaoka and Kurata materials are listed on this Table for sake of comparison. Kurata material 
contains a considerable amount of kaolinite!-®, 
* complexes with ethylene glycol. 
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4.96 Ä reflection completely shifted to the 4.80 Ä one. After the 
sample was heated at 700 °C, the 24 Ä peak with a very weak intensity 
appeared. Most of the basal reflections disappeared or were weakened, 
except the 11.9 Ä and 3.36 Ä refleetions which were replaced with 
strong intensities. Worthy of notice is that the 4.51 Ä reflection 
became very intense and sharp. After the sample was heated at 
900°C, almost all refleetions disappeared. After heating at 1000°C, 
X-ray reflections of a firing product (probably a kind of alumina) 
appeared. 

Treatment with ethylene glycol caused the 30 Ä reflection to be 
replaced by a 31.8 A (+ 1 Ä) reflection. Boiling for ten minutes with 
ammonium nitrate 1 N solution gave no noticeable change on the 
diffraction pattern. 


Differential thermal analysis eurve 


The differential thermal analysis curve of the reference specimen 
(Fig. 1, upper figure) revealed four endothermie peaks (between 
100°C and 200°C; at about 200°C; at about 600°C; and between 
800°C and 900°C), and two exothermic peaks (between 400°C and 
500°C due to pyrite; and between 900 °C and 1000°C). 

A sample pretreated by piperidine shows a clear additional exo- 
thermice peak between 600°C and 700°C as in the cases of mont- 
morillonite or vermiculite (Fig. 1, lower figure). 


EN#+—»EX 


0° 100° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000°C 


Fig. 1. Differential thermal analysis curves of Kamikita clay. 
Upper: natural sample. Lower: a sample pretreated by piperidine 
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Chemical analysis 


The chemical composition of the reference specimen analysed by 
X-rays is as shown in Table 3. The amounts of iron and magnesium are 
small, and most of iron can be attributed to included pyrite as indi- 
cated by the sulfur content and also by the differential thermal ana- 


lysis curve. 


Table 3. Chemical composition of Kamikita clay 


| Atomic rations 


St: per cent _ | (1 charge: 100) 
SiO, 39.94 I" us 3:30 
TiO, 0.74 | 
AL,O, Ss. A102 
Fe,0, 1.34 | 
FeO 0.18 
MnO tr. | 
CaO 1.30 | Ca 0.46 
MgO 64 | Mg 3.19 
Na,0 0.52 | Na 0.34 
K,0 0.24 Bee 0 
H,O (FC 110°C) 11.64 
H,O (=) (<= 110°C) 4.39 | 
S 0.69 | 
P,0, 0.08 | 

100.67 
S:0 —0.6 | 
Total 100.41 | 


X-ray analysis 


On the basis of an assumed regular mixed-layer structure: (Inter- 
layer cations with water layers)-(pyrophyllite layer)-(gibbsite layer)- 
(pyrophyllite layer), F-values were calculated [Table 2 (e)]. The 
number of the interlayer cations were taken as 0.9 which is the atomie 
ratio of (Na, K, Ca) per unit cell [OÖ + (OH) :60]. The number of water 
layers is taken as two per unit cell, and the number of water mole- 
cules is taken as four per each layer. 

The integrated intensities of (001) reflections were carefully mea- 
sured [Table 2 (d)], and these values were reduced to F-values using 
the single-erystal formula, assuming that the extended face with a 
considerable degree of preferred orientation can be regarded as a 
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erystal face of mosaic texture. Thus the observed F-values were ob- 
tained using the signs of the caleulated values [Table 2 (e)]. On the 
basis of these observed values, a one-dimensional FOURIER synthesis 
was carried out (Fig. 2). This revealed the alternating structure of a 
montmorillonite-type layer and a chlorite-type layer. The state of the 
interlayer water can be estimated to be two layers per unit cell, and 
4 water molecules per layer. 


6) 2 4 5 8 MO 


Fig. 2. One-dimensional FOURIER synthesis carried out using observed 
F-values and calculated signs (Table 2) 


FOURIER transform method proposed by MAcEwAn® was applied 
to the present case. Here, although the 14.3 Ä spaeing of chlorite and 
the 15.4 Ä spacing of montmorillonite were not obtained as separate 
peaks, it supported the conclusion that the reference specimen is 
composed of a regularly interstratified structure of two kinds of 14 Ä 
minerals. 

On the basis of X-ray data coupled with chemical composition, 
an ideal scheme of distribution of atoms to each layer can be given 
as follows: 

Interlayer cations (Na, K, Ca/2)|sg + SH,0 (+ 1.36: positive 
charge). 

Mica-like layer Als(Siyz 30Alo zu) Oao(OH)s (— 2.70: negative charge). 

Brucite-like layer (Al, »M&; 19) (OH)ıs (+ 1.34: positive charge). 


> D.M. ©. MacEwAn, FOURIER transform methods for studying scattering 
from lamellar systems. I. A direct method for analysing interstratified mixtures. 
Kolloid-Z. 149 (1956) 96—108. 


Z. Kristallogr. Bd. 109, 4—6 25 
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Gonelusions and discussion 


In the light of the data obtained, it is inferred that the reference 
mineral is composed of a regularly interstratified montmorillonite- 
chlorite type structure. The X-ray behaviours of pre-heated specimens 
can be attributed to the combination of chlorite and dehydrated mont- 
morillonite. The following problems can be taken as those for dis- 
cussion. 

The development of the 24 A spacing of chlorite and dehydrated 
montmorillonite might be expected to be confirmed more easily on 
progressive heating, but actually it was not. Such a situation was 
already noticed in Kurata clay!-? and Lıirpmann? also discussed it 
for his corrensite. The writers can agree with his opinion that this 
sluggishness is caused by lack of uniformity of dehydration of each 
montmorillonite layer, which is to be attributed to lack of cerystal- 
chemical uniformity of each montmorillonite layer. 

Differences confirmed between X-ray diffraction data of samples 
heated at 500°C and 700 °C suggested that the chlorite structure was 
persistent after heating at 500°C but not at 700°C probably because 
of partial dehydration. The 23.7 Ä spacing obtained after heating at 
700°C (Table 1) agrees with the sum of the cell heights of a completely 
dehydrated montmorillonite (9.6 A) and a partially dehydrated chlo- 
rite (13.8 Ä), which was suggested in a dehydrated form of a swelling 
chlorite !®. 

The present discussion is also related to “The 14 A clay-mineral 
problem’. In the light of the recent advance of clay mineralogy, it has 
been confirmed that the properties ofthe 14Ä clay mineral is much at 
variance and the presence of an intermediate variety among chlorite- 
vermieculite-montmorillonite has frequently been suggested. In the 
present case, two kinds of 14 Ä clay minerals can be identified as 
chlorite and montmorillonite. This conclusion may be supported 
particularly by the following facts: The 29.3 Ä spacing agrees with 
that of a regular combination of montmorillonite (15.4 Ä) and chlorite 
(14.3 Ä). The amount of the lattice expansion after treatment with 
ethylene glycol (1.3 A) can be diagnostie for the presence of mont- 
morillonite structure, because, in the usual case of montmorillonite, 


®° F. LiepmAnn, Clay minerals from the röt member of the triassie near 
Göttingen, Germany. J. Sed. Petrol. 26 (1956) 125—139. 

10 I. STEPHAN and D.M.C. MAacEwAn, Some chloritie clay minerals of 
unusual type. Clay Miner. Bull. 1 (1951) 157—161. 
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the cell height of its glycol-saturated complex is 17 Ä: accordingly the 
amount of expansion (1.6 Ä) approximates to the value now obtained. 
The fact that treatment with ammonium nitrated solution gave no 
noticeable change on X-ray diffraction does not necessarily mean that 
vermiculite is absent!!. Furthermore recently the procedure of the 
differential cation treatments on 14 Ä minerals was carefully dis- 
cussed by TAmuRA!2. In the present case, the persistence of the 
structure after heating at 500°C, and the slight dehydration after 
heating at 700°C, is diagnostie of a chlorite structure. 
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Die Bestimmung einer bei der Entmischung 
Al,O -übersättigter Mg-Al-Spinelle 
auftretenden Zwischenstruktur 


Von H. JAGODZINSKI 
Mit 5 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 3. Juli 1957) 


Abstraet 


During preeipitation of Mg-Al-spinels supersaturated with Al,O,, a new 
monoclinie structure is found with a chemical composition very near to pure 
Al,O,. As many of its X-ray spots coincide with reflections of the spinel or 
those of the twelve possible twin-positions, the determination of its erystal- 
structure proved to be very difficult. The structure could be determined in terms 
of monoclinice deformed close-packing of oxygens with partially filled octahedral 
holes, applying a method specially developed for this problem. The voids of 
the incompletely occupied lattice complex form a complicated superstructure. 
This intermediate structure developed during precipitation may be regarded 
as the „cubic‘ analogue to «-Al,0, (corundum), where the cations oceupy the 
octahedral holes of nearly hexagonal close-packing of oxygens. 

The new structure shows the typical features of one-dimensional disorder. 
The dimensions of the statistically occupied unit cell (space group P2/m) are 


a=931A,b=5.64Ä, c= 12.10ÄA, $ = 110°46’. 


The a- and c-axes have to be doubled if the one-dimensional disorder shall be 
included into consideration of the structure. 


Zusammenfassung 


Während der Entmischung Al,0,-übersättigter Mg-Al-Spinelle tritt eine 
neue monokline Zwischenstruktur auf, deren chemische Zusammensetzung 
reinem 4Al,0, sehr nahe steht. Ihre Strukturbestimmung erwies sich als sehr 
schwierig, weil zahlreiche Koinzidenzen ihrer Interferenzen mit den Reflexen 
des Spinells und der zwölf möglichen Zwillingsstellungen der Zwischenstruktur 
auftreten. Nach Überwindung der Schwierigkeiten wurde die Strukturbestim- 
mung mit Hilfe eines speziell für diese Art von Strukturen entwickelten Ver- 
fahrens durchgeführt. Die Struktur kann als monoklin deformierte Sauerstoff- 
kugelpackung mit teilweiser Besetzung der oktaedrischen Lücken angesehen 
werden. Die Leerstellen des unvollständig besetzten Gitterkomplexes bilden 
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eine recht komplizierte Überstruktur aus. Diese während der Entmischung auf- 
tretende Zwischenstruktur kann als ‚„‚kubisches‘ Analogon zum «-Al,0, (Korund) 
angesehen werden, das sich bekanntlich als deformiert hexagonale Kugel- 
packung des Sauerstoffs mit teilweiser Besetzung der Oktaederlücken auffassen 
läßt. 


Die Struktur trägt die typischen Kennzeichen einer eindimensionalen Fehl- 
ordnung. Die Gitterkonstanten der statistisch besetzten Zelle (Raumgruppe 
P2/m) sind 

a=931A,b=5,64A, c = 12,10Ä, $ = 110°46; 
a- und c-Achse müssen verdoppelt werden, wenn die eindimensionale Fehl- 
ordnung mit in die Strukturbetrachtung eingeschlossen werden soll. 


1. Einleitung 


In einer früheren Arbeit haben SAALFELD und JAGODZINSKI! (im 
folgenden mit I bezeichnet) die Vorgänge bei der Entmischung Al,0,- 
übersättigter Mg-Al-Spinelle beschrieben. Da erwartet werden mußte, 
daß der Aufbau der dabei auftretenden Zwischenstruktur einen tie- 
feren Einblick in den komplexen Entmischungsablauf gestatten 
könnte, wurde die recht schwierige Strukturbestimmung durchgeführt. 
Die fragliche Zwischenstruktur tritt bei Temperungen oberhalb 
900 °C auf und ist nach den in I mitgeteilten Daten als metastabiler 
Vorläufer zum eigentlich stabilen Gleichgewicht zwischen Spinell- 
gitter (mit einem ungefähren molekularen Verhältnis MgO zu Al,O, 
wie 1:1) und «-4Al,O, anzusehen. Die zeitliche Beständigkeit ist bei 
etwa 900°C praktisch unendlich groß, bei 1400 °C aber nur wenige 
Minuten andauernd. Es liegen also die typischen Kennzeichen einer 
metastabilen Zwischenphase vor. Merkwürdigerweise ist das Auftreten 
der Zwischenstruktur, die Al,O, mit sehr wenig MgO enthält, an einen 
Mindestüberschuß von «-Al,0, gebunden. Unterhalb von einem mole- 
kularen Mischungsverhältnis MgO : Al,O, = 1:2,5 wird sie nämlich 
nicht mehr beobachtet. Die Entmischung erfolgt in diesen Fällen bei 
erhöhten Temperaturen direkt in MgAl,O, und «-Al,O;. 

Bei höheren Al,O,-Gehalten tritt in dem von uns untersuchten 
Temperaturbereich von 900—1300 °C immer die Zwischenstruktur als 
metastabiler Vorläufer auf. Ihre chemische Zusammensetzung ist 
vorerst prinzipiell nicht zu ermitteln ; trotz sehr feiner Zerpulverungen 
mit anschließender Zentrifugierung oder Sedimentierung gelang uns 
keine Trennung von der Spinellrestsubstanz, sondern bestenfalls eine 
geringe Anreicherung. Da selbst bei einem Mischungsverhältnis 


ı H. Saauretp und H. JaGopzınskı, Die Entmischung Al,0,-übersättigter 
Spinelle. Z. Kristallogr. 109 (1957) 87—109. 
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MgO: Al,O, = 1:7 sicher noch Spinellrestsubstanz bei reichlicher 
Ausbildung der Zwischenstruktur vorhanden ist, muß ihre chemische 
Zusammensetzung Al,0, sehr nahe kommen. Als Arbeitshypothese, 
die wir weiter unten aus Elektroneutralitätsgründen einführen werden, 
nehmen wir MgAl;,O40, d. h. ein molekulares Mischungsverhältnis 
MgO: Al,O, von 1:13an. 

Die Zwischenstruktur wurde bereits von RınnE? beobachtet, 
jedoch trifft seine Deutung als disperses y-Al,0, nicht zu. Die Ver- 
wachsungsebene (113) des Spinells wurde aber richtig angegeben. Bei 
seinen Korrosionshärtemessungen mit dem Sandstrahlgebläse fand 
Erpter?, daß bei Temperungen um 1000°C eine maximale Härte der 
Spinelle beobachtet wird. Diese Untersuchung wird im wesentlichen 
durch die neueren Messungen von MAnGın und FORESTIER? bestätigt. 
Es ist durch die in I mitgeteilten Ergebnisse als gesichert anzusehen, 
daß diese maximale Härte durch die Ausbildung der Zwischenstruktur 
bedingt ist. Das ist deswegen merkwürdig, weil bei der Entmischung 
C’u- übersättigter Al-Ou-Legierungen zwar ein analoger Entmischungs- 
ablauf, aber ein ganz anderes Verhalten der Härte beobachtet wird. 

Aus allen diesen Erwägungen schien es wichtig, die genauen Struk- 
turverhältnisse während der Entmischung eingehend zu untersuchen. 


2. Auswertung der Röntgenaufnahmen 


Die Gitterkonstanten der monoklinen Zwischenstruktur sind: 
IB LA IR be >10 Ars 10 16 


Wenn man die Struktur nicht als pseudomonoklin ansieht, kommen 
die Raumgruppen P2/m, P2 und Pm in Frage. Dabei ist die Existenz 
einer eindimensionalen Fehlordnung in der reziproken c*-Richtung 
vernachlässigt. Die oben genannten Gitterkonstanten beziehen sich 
also lediglich auf die im statistischen Sinne besetzte Zelle (vgl. F. 
Harra, H. Jacopzınski, W.R.Ruston®). Die Einbeziehung der 


°F. Rinne, Morphologische und physikalisch-chemische Untersuchungen 
an synthetischen Spinellen als Beispiel unstöchiometrisch zusammengesetzter 
Stoffe. N. Jahrb. Min (A) Beil.-Bd. 58 (1928) 43—108. 

> W.F. Eppter, Über das Härten synthetischer Spinelle. Z. angew. Mineral. 4 
(1943) 345—362. 

* A. ManGıin et H. FOoRESTIER, Sur le durcissement par revenu d’une 
solution solide, sursaturee, trempee, d’alumine dans le spinelle de magn&sium. 
Ü. R. hebd. Seances Acad. Sci. (Paris) 242 (1956) 1893-1895. 

® F. Harıa, H. JAGoDzInSKI and W. R. Ruston, One-dimensional disorder 
in dodecahydrotriphenylene, 0,,H,,. Acta Crystallogr. 6 (1953) 478-486. 
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eindimensionalen Fehlordnung in die Strukturdiskussion wird weiter 
unten durchgeführt werden. 

Die Beziehungen zwischen Spinell- und Zwischenstruktur-Gitter- 
konstanten sind gemäß I durch folgende Gleichungen gegeben: 


3+24A 3 
= 4(1 2a) (9, + Aa; r 32934 a.) 
1 


=3%(-0,:4 9,) (1) 
1+44 6 
El 1); 
mit a; = Basisvektoren der Zwischenstruktur, 


a;, = Basisvektoren des Spinells 
und 0,018 


Die durch die Gleichungen (1) festgelegte Matrix A gibt auch das 
Transformationsverhalten der Flächenindizes von kubischen auf 
monokline Achsen an. Selbstverständlich sind die auf das kubische 
Koordinatensystem bezogenen Flächenindizes im allgemeinen irratio- 
nal. Die Matrix A und ihre Reziproke A-! sind für das Aussuchen der 
Koinzidenzmöglichkeiten aller auftretenden Reflexe von großer Wich- 
tigkeit; A-! sei deswegen hier mit aufgeführt: 


3/5 —l. 1/5 
Al— Slam dl (2) 
1a 4A 3,294 
ee 0 5 


Die Bestimmung der überhaupt möglichen Koinzidenzen mit den 
Reflexen des Spinellgitters einerseits und den 12 verschiedenen mög- 
lichen Zwillingslagen andererseits war neben der exakten Indizierung 
der Beugungsbilder eine der umfangreichsten Arbeiten, weil die 
kubische Symmetrie des Spinells natürlich zu der in (1) angegebenen 
noch 23 weitere Aufstellungen erzeugt. Allerdings sind die je 12 zueim- 
ander zentrosymmetrischen hier als gleichwertig anzusehen. Die 
Gleichungen (1) wurden aus Einkristallaufnahmen bestimmt, deren 
Genauigkeit für die Winkelmessung bekanntlich nicht sehr hoch ist. 
Auch die genauere Festlegung der Gitterkonstanten mit Hilfe der in I, 
Tab. 1, beschriebenen Pulveraufnahmen nach dem GUINIER-Verfahren 
verfeinert nur die Gitterkonstanten selbst, aber nicht ihre Beziehungen 
zum Spinellwirtgitter. Aus diesen Gründen müssen vielmehr auch die 
innerhalb der Meßungenauigkeit der Einkristallaufnahmen liegenden 
„Pseudokoinzidenzen‘“ ermittelt werden. 
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Tabelle 1. Berechnete und geschätzte Intensitäten der diffusen Reflexe 
(502) und (702) 
(Bezogen auf die große Zelle) 


Indizes berechnet | geschätzt Indizes berechnet | geschätzt 
(5.1.10) 0,1 = Üioil. 10) 16,4 s 
(518) 2,9 $ (718) 0,0 — 
(516) 14,5 m-st (716) 0,0 — 
(514) 23,3 st (714) 0,2 S 
(512) 0,4 5 (712) 14,3 m 
(510) 38 ER (710) 22,1 st 
(512) 1,4 m (712) 0,5 PR 
(514) 17,0 st (714) 0,1 | 2m 
(516) 18,9 m (716) | 1,0 ss 
(518) log} 5 (718) | 13,1 E) 
(5.1.10) 0,3 = (7.1.10) 14,5 s 


Relativ einfach ist aber die Frage zu beantworten, welche Reflexe 
der Zwischenstruktur mit einer Spinellinterferenz koinzidieren. Dieses 
Problem löst man unmittelbar mit Hilfe der Matrix A! (2), die unsere 
monoklinen Flächenindizes auf die kubischen Achsen des Spinellgitters 
transformiert. Kommen bei der Lösung fast-ganzzahlige Indizes her- 
aus, so liegt eine echte oder eine Pseudokoinzidenz vor. Die Durch- 
führung der Aufgabe führt generell auf folgende Bedingungsgleichung 
für Pseudokoinzidenzen der Zwischenstruktur- und Spinellreflexe: 


3hn + In = 9 (mod 5), h,, In = monokline Indizes. (3) 


m? m 


Für echte Koinzidenzen gilt dagegen die in (3) enthaltene Beziehung 


2), Pr In — 0, bzw. Im > 2A: (4) 


Für die genaue Messung der Intensitäten ist auch die umgekehrte 
Frage wichtig: Gibt es Spinellreflexe, die mit keinem der möglichen 
Zwischenstrukturreflexe koinzidieren? Dieses Problem wird in ana- 
loger Weise mit Hilfe der Gleichungen (1) gelöst. Für die Indizes des 
jeweils gewählten Spinellreflexes müssen aber alle Vertauschungs- 
möglichkeiten und Vorzeichenwechsel der Klasse m3m (O,) in die 
Gleichungen (1) eingesetzt werden. Unter Berücksichtigung der zu- 
sätzlichen scharfen Reflexe auf den diffusen Gitterstäben (hl, = 
halbzahlig) kommt man zu dem Schluß, daß jeder der beobachteten 
Spinellreflexe mit einem Reflex der Zwischenstruktur fast exakt 
koinzidiert, obwohl ‚mathematische‘ Koinzidenzen nur für die Inter- 


ferenzen (h,h,h,) (h,k,l, — Spinellindizes) vorliegen. Selbst auf den 
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Pulveraufnahmen nach dem sehr genauen Guinter-Verfahren sind 
diese Pseudokoinzidenzen nicht zu trennen, zumal die Spinellinter- 
ferenzen immer etwas unscharf sind. 

Umständlicher ist die Frage zu beantworten, welche zusätzlichen 
Koinzidenzen durch die 12 Zwillingsstellungen (mit röntgenographisch 
verschiedenen Reflexlagen) hervorgerufen werden. Hierzu transfor- 
miert man die monoklinen Indizes mit Hilfe von (2) auf die kubischen 
Achsen. Auf die so erhaltenen, im allgemeinen Falle irrationalen 
Indizes wendet man alle Vertauschungen und Vorzeichenwechsel von 
m3m an; man erhält dabei insgesamt nur 22 für uns wesensverschie- 
dene Lösungen. (Die identische und die jeweiligen zentrosymmetrischen 
Lösungen sind uninteressant.) Jede der 22 Lösungen wird nun in (1) 
eingesetzt; kommt dabei eine (fast) ganzzahlige Lösung heraus, so 
liegt eine (Pseudo-)Koinzidenz vor. In der 0-ten reziproken Netz- 
ebene [110] des Spinells, in der für zwei Örientierungen der Zwi- 
schenstruktur die Reflexe (h,,01,,) auftreten, wurden insgesamt über 
200 ungleichwertige Reflexe für eine einzige Orientierung beobachtet. 
Da alle auf mögliche Koinzidenzen mit Zwillingsreflexen untersucht 
werden müssen, erkennt man daraus annähernd, welche Schwierig- 
keiten allein für die Auswertung der Röntgenaufnahmen überwunden 
werden müssen. 

Um gute Auflösungen zu erzielen, haben wir nur sehr kleine Kristalle 
untersucht. Glücklicherweise fanden wir auch einen Kristall, bei dem 
4 Orientierungen der Zwischenstruktur dominierten, so daß die Dre- 
hung um eine der Richtungen [110] des Spinells eine Aufnahme mit 
deutlichem Schichtliniencharakter lieferte. Diese Aufnahme (vgl. 
Abb. 7 in I), die wir anschließend mit einem Gerät nach McLacH- 
LAN ® entzerrten, diente uns als Basis für die Intensitätsschätzung und 
die Ausschaltung der Koinzidenzen ; natürlich wurden auch Dreh- und 
Schwenkaufnahmen desselben Kristalls mit zur Auswertung heran- 
gezogen. Auf diese Weise wurden die Intensitäten (h,, 0 1) gemessen. 
Trotz dieser Genauigkeit in der Auswertung blieben noch etwa 30 
koinzidierende Reflexe übrig, für die keine Intensitätsschätzung durch- 
geführt werden konnte. Darunter befanden sich unter anderen die 
gemäß (4) exakt koinzidierenden Reflexe (h,,0 2%,,). Finige der noch 
übrig bleibenden Koinzidenzen konnten mit Hilfe von Pulverauf- 
nahmen ausgeschaltet werden, da hier die Glanzwinkelmessung um 


6 D. MCLACHLAN JR. and R. H. WooLLEy, The mechanical transformation 
of WEISSENBERG pictures to undistorted theta lattices. Rev. Sci. Instr. 24 (1953) 
872. 
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etwa eine Größenordnung genauer ist als für Einkristallverfahren. 
Auch die aus den WEISSENBERG-Aufnahmen (0-ter und höherer Schicht- 
linien) ermittelten vorläufigen Intensitäten wurden selbstverständlich 
dazu herangezogen. Das war nötig, weil bei Pulveraufnahmen 
zwar eine Reihe von Koinzidenzen ausgeschaltet wird, aber auch 
neue Koinzidenzen hineinkommen. Trotzdem blieben noch ca. 15 
unsichere Reflexe übrig. Es gibt grundsätzlich kein sicheres Verfahren, 
diese Intensitäten zu messen. Selbst eine Auswertung nach der Art 
einer quantitativen Röntgenanalyse muß scheitern, wenn der Chemis- 
mus unbekannt ist, und wenn außerdem kein Spinellreflex ohne 
Koinzidenz mit der Zwischenstruktur gefunden wird. Da sich aber 
unter diesen restlichen Koinzidenzen alle wichtigen Reflexe befinden, 
mußte ein Ausweg gesucht werden, der wenigstens eine ungefähre Ab- 
schätzung gestattet. Zunächst wurde daher der Gehalt an Spinell- 
substanz auf folgende Weise annähernd bestimmt. Die Einkristalle 
mit dem höchsten Überschuß (MgO : Al,O, = 1:7) haben sicher noch 
Spinellrestsubstanz, auch wenn die Ausbildung der Zwischenstruktur 
vollständig ist. Da aber bei Beibehaltung der dichtesten Sauerstoff- 
packung 40 O2-Ionen in die Zelle passen, kommen nur die Zusammen- 
setzungen Mg,Aly,0 (MgO : Al,O;, = 1:6) oder MgAl,.On (MgO : Al,O; 
— 1:13) m Frage, wenn man nur eine streng geordnete Struktur 
zugrunde legen will. Dafür sprechen zunächst die Überstrukturerschei- 
nungen. Es würde jedoch für die folgenden Betrachtungen nicht 
allzuviel ausmachen. wenn die Zwischenstruktur eine noch Al,0,- 
reichere chemische Zusammensetzung hätte. Nach der in I mitgeteilten 
Beziehung zwischen der Gitterkonstanten des Spinells und dem 
molaren Mischungsverhältnis läßt sich aus der Gitterkonstanten- 
messung die Zusammensetzung MgO: Al,O, ermitteln; Arbeitshypo- 
these ist dabei, daß der Strukturzustand des Spinells dem Zustand 
ohne Einlagerung der Zwischenstruktur entspricht. Diese Gitter- 
konstante beträgt (bei allen Mischungsverhältnissen) etwa 7,98 Ä und 
führt auf ein ungefähres Mischungsverhältnis von 1: 2,5 (vgl. Abb. 1 
in I). Legt man diesen Wert für den Spinellanteil des Strukturgemi- 
sches zugrunde, so lassen sich die Mengenanteile der beiden Kompo- 
nenten berechnen; denn es besteht die Beziehung? 


252 +13 (1 —-2)=0a 
A E05 (5) 


” Eine ausführlichere Darstellung der folgenden Überlegungen erfolgt in 
allgemeiner Form demnächst. 


- 
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mit x —= Molenbruch des Spinells 1:2,5 und 1— x = Molenbruch 
der Zwischenphase; a gibt das molekulare Verhältnis MaO: Al,O;, 
= 1:a der untersuchten Proben wieder. 

Messen wir in einer DEBYE-SCHERRER-Aufnahme das Intensitäts- 
verhältnis zwischen einer nicht koinzidierenden Linie der Zwischen- 
struktur /,' und einer koinzidierenden Linie /,= I, +1, (I, = In- 
tensitätsanteil des Spinells, /, = Intensitätsanteil der Zwischen- 
struktur), so gilt bei gleichen Absorptionskoeffizienten für die beiden 


Komponenten 


I, I,— 1; EWR 
IE Fe: 3 zu Er 3 Et (6) 


(1—-2)M, 

M, ; 
struktur bzw. des Spinells 1: a. 

Gl. (6) entnimmt man, daß sich das Verhältnis I,/I, ohne weiteres 
aus mindestens zwei Messungen mit verschiedenen Gewichtsanteilen 
berechnen läßt. Am günstigsten kann man diese Aufgabe für den 
Spinellreflex (222) durchführen, da er eine einigermaßen vergleich- 
bare Intensität mit den Reflexen der Zwischenstruktur besitzt. Für 
diese Messung haben wir absichtlich nicht Material mit hohem Mi- 
schungsverhältnis MgO : Al,O, verwendet, da es zu Inhomogenitäten 
neigt (vgl. I). Für das Verhältnis /,//, erhielten wir für den Reflex 
(222) des Spinells ungefähr den Wert 0,8. Die Intensitätsanteile der 
Zwischenstruktur zu den Linien, die mit den Spinellinterferenzen 
koinzidieren, haben wir nun durch Abziehen der anteiligen Spinell- 
intensität ermittelt. Es ist klar, daß bei diesem Verfahren besonders 
dann relativ starke Fehler auftreten müssen, wenn der Anteil des 
Spinells zum Koinzidenzreflex dominiert; leider war das bei der Mehr- 
zahl der Reflexe der Fall. Berücksichtigt man weiterhin die in das 
Verfahren hineingesteckten Hypothesen, so muß man damit rechnen, 
daß die so ermittelten Intensitäten beträchtliche Fehler haben. Ab- 
gesehen davon, blieben eine Reihe von Koinzidenzen mit den Zwil- 
lingslagen unkorrigierbar. 

Die Intensitätsmessung der Reflexe erfolgte mit halbstufig ge- 
eichtem Schwärzungsfilm; die Eichung wurde mit streng mono- 
chromatischer Strahlung durch Änderung der Belichtungszeit vor- 
genommen. Eine saubere Photometrierung wäre bei einer großen Zahl 
von Reflexen, wegen der dicht benachbarten störenden Reflexe, kaum 
möglich gewesen. Selbstverständlich wurden die so gewonnenen 
Intensitätswerte durch Polarisations- und LORENTzZ-Faktor dividiert. 


Miba, ec, M,;, M„= Molekulargewicht der Zwischen- 
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3. PATTERSON- und FoUrIER-Synthese längs [010] 


Alle Vorzeichenbestimmungsmethoden haben zur Voraussetzung, 
daß die Intensitäten der stärksten Reflexe einigermaßen genau be- 
kannt sein müssen. Wie in Abschnitt 2 aber bereits erwähnt wurde, 
sind gerade die intensivsten Reflexe der Zwischenstruktur mit relativ 
großen Meßfehlern behaftet. Aus diesem Grunde scheidet eine Struk- 
turbestimmung nach den üblichen Verfahren von vornherein aus. 
Es wurde daher der folgende spezielle Weg für die Strukturbestimmung 
gewählt: 

Mit den auf die oben beschriebene Weise ermittelten Intensitäten 
wurde zunächst die PATTERSON-Synthese durchgeführt; die Be- 
rechnung erfolgte mit Hilfe eines FOURIER-Synthetisators nach 
HoPrrpe-PAnnkE&®. Abb. 1 zeigt die Projektion mit Höhenschichtlinien 
in willkürlichem Maßstab. 

Entfaltungsversuche der m Abb. 1 wiedergegebenen Projektion 
führten nur dann zu einem einigermaßen plausiblen Modell, wenn 
man vornehmlich die oktaedrischen Lücken einer monoklin defor- 
mierten Sauerstoff-Kugelpackung besetzt. Da die Zahl der zur Ver- 
fügung stehenden Kationen bei weitem nicht ausreicht, um alle 
oktaedrischen Lücken aufzufüllen, müßte dann eine geeignete Über- 
struktur der Lücken gefunden werden. 

Wenn unsere Grundannahme richtig ist, so ist die Struktur von 
einem steinsalzähnlichen Al-O-Gitter her zu beschreiben, dessen 
Elektronendichtefunktion mit f(AlO) bezeichnet sei. Die auf die 
monokline Zelle der Zwischenstruktur bezogene PATTERSON-Pro- 
jektion dieser hypothetischen Struktur ist schematisch in Abb. 2 
wiedergegeben. Bezeichnen wir mit f,, die Elektronendichtefunktion 
des Aluminiumions Al®*, mit f, diejenige des O2”, so repräsentiert in 
Abb. 2 jeder geschlossene Kreis 40 2 + 40 Po (-? = Faltungs- 
quadrat), jeder offene Kreis aber a (Es sind 40 O2” und 40 Als+ 
in der hypothetischen Struktur vorhanden.) Nimmt man aus dieser 
Struktur eine bestimmte Anzahl von Al-Ionen mit einer vorgegebenen 
Anordnung heraus (ihre Elektronendichte sei f(L)), so erhält man 
für zentrosymmetrische f(L) die PATTERson-Projektion dieser neuen 
Anordnung in der Form 

SE —— — EN u 
_ TfAIO) — FL) = FÜAIO)? — 2(AIO) FL) + FL. (7) 


° W. Hoppe und K. Pannke£, Eine mechanische Analogierechenmaschine für 
die ein- und mehrdimensionale FOURIER-Synthese und -Analyse. Z. Kristallogr. 
107 (1956) 451-463. 
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In Gl. (7) stellt das erste Glied auf der rechten Seite die PATTERSON- 
Projektion des steinsalzähnlichen Gitters dar, das dritte Glied ist 
gleichbedeutend mit der ParrErsox-Projektion der Anordnung der 
herausgenommenen Al-Ionen. Das zweite Glied kann man mit Hilfe 
der folgenden Überlegung übersehen: Die Faltung der Blektronen- 
dichtefunktion eines Al-Ions in einer Oktaederlücke mit f(Al-O) ergibt 
ein zu Abb. 2 ganz analoges Bild von zwei Arten von Maxima. Das 


eine entspricht 2 das zweite an ‚. Sind in der Struktur also n Lücken 
vorhanden, so ist gemäß Gl. (7) ihre PATTERSON-Projektion aus zwei 
Anteilen zusammenzusetzen. 

1. Der erste Anteil entspricht der Projektion der Abb. 2, wobei 
jedem geschlossenen Kreis (40—2n) f,? + 40 fo? und jedem offenen 
Kreis (S0—2n) Karla entsprechen [1. und 2. Glied in Gl. (7)]. 

2. Der zweite Anteil besteht aus der PATTERSON-Projektion der 
nicht mit Al-besetzten Oktaederlücken [3. Glied in Gl. (7)]. 

Der zweite Anteil liefert aber nur Maxima an den Stellen der ge- 
schlossenen Kreise der Abb. 2. Der Vergleich dieser Forderung stimmt 
ungefähr mit dem Projektionsbild der Abb. 1 überein, denn die Höhen 
der den offenen Kreisen in Abb. 2 entsprechenden Maxima sind in 
Abb. 1 fast alle gleich. Erscheinen sie gelegentlich kleiner, so sind sie 
auch etwas mehr verschmiert; das kann man mit der Verzerrung 
gegenüber dem idealisierten Modell deuten. Die Zahl n muß dabei mit 
13 angegeben werden, da wir den Chemismus Al,,MgO,, annehmen 
und da insgesamt 27 der 40 Kationenplätze zu besetzen sind; Mg und 
Al dürfen wegen der gleichen Elektronenzahl ihrer Ionen annähernd 
gleichgesetzt werden. Die Höhen der Maxima kann man nun durch 
einige Faltungsüberlegungen der Atomform-Funktionen abschätzen. 
Aus anderen, hier im Institut durchgeführten FoURIER-Projektionen 
mit recht genauen Intensitätsmessungen ist bekannt, daß die Höhen 
der Maxima von f,, und f, sich etwa wie 2: 1 verhalten. Nimmt man 
weiterhin an, daß sich die beiden Elektronendichte-Funktionen an- 
nähernd durch Gauss-Funktionen beschreiben lassen e* +", so 
lauten die beiden normierten Funktionen (sie müssen den gleichen 
Integralwert besitzen, weil Al®* und O2" je 10 Elektronen haben) 


2 
%ı ua? ıy? 
e le + y°) 


— 1 % „-% (24 Y%) 
fa . | 


’ eis 


Die gefalteten Funktionen lassen sich nun aus den obigen Gleichungen 
berechnen: 
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Es ist: 
Fre &” —%.%° (24?) jan, RR: —1/,1°(2°+ y?) 
ar = ze ı s I a8 [Js (a’+Y% 
oe DS el) «(22 -+y?) ; 
lo ee = . (8) 


Die Maxima verhalten sich also wie 1: 0,67: 0,5. Mit diesen Werten 
lassen sich die Anteile der einzelnen Faltungen zu unserer theoretischen 
Struktur ohne weiteres ermitteln. Wenn unsere Vorstellung richtig ist, 
dann müssen die Maxima a (geschlossene Kreise in Abb. 2) aus 


wenigstens 14 f,2 + 40 f,? bestehen, d.h. sie müssen eine relative 
Höhe von mindestens 34 (14 + 20) haben. Die Maxima b (offene 


Kreise in Abb.2) bestehen aber auf alle Fälle aus 54 le das ent- 
spricht einer relativen Höhe von etwa 36. Die Maxima a erhöhen sich 
aber noch um den Beitrag des 3. Gliedes der Gl. (7), welcher natürlich 
für alle Maxima verschieden groß ist. Leider sind nun die Maxima der 
PATTERSoN-Projektion mit den besprochenen Höhen nicht direkt 
vergleichbar, weil die gefalteten Elektronendichtefunktionen immer 
„breiter“ sind als die erzeugenden Funktionen. Sie verursachen also 
für jedes Maximum einen Untergrund, den man abziehen müßte; dazu 
kommt noch der ‚„Untergrund‘-Fehler durch die sicher fehlerhafte 
Eingabe des Gliedes |F(000)| ?. Da aber in unserer Strukturvorstellung 
die Maxima b gleich hoch sein müssen, kann man diese Höhe abzüglich 
des Untergrundes als Eichwert ansehen. In der Tat schwanken die 
Maxima 5 in Abb. 1 nur wenig um den Wert 14,0. Dieser Höhe — ab- 
züglich eines noch unbekannten Wertes — sollte also unsere normierte 
Höhe 36 entsprechen. Andererseits besteht die Funktion f(ZL) in 


Gl. (7) aus etwa 13 f,,; fi2) enthält also insgesamt 169 Faltungs- 


quadrate 2 (hier ist fy, = fa, gesetzt). Aus diesen Überlegungen 
gewinnt man den ungefähren Anschluß an das PATTERSON-Diagramm, 
wenn man die Arbeitshypothese einführt, daß die besprochene Unter- 
grundkorrektur für jedes Maximum etwa gleich ist. Abb. 3a gibt die 


auf diese Weise gewonnene Verteilung der 169 2 im PATTERSON- 
Diagramm wieder, die nun noch entfaltet werden müssen, um einen 
näherungsweise richtigen Strukturvorschlag zu geben. Es lassen sich 
eine ganze Reihe von Strukturvorschlägen für die Lückenverteilung 
im steinsalzähnlichen Gitter finden, welche innerhalb der möglichen 
Fehler ein der Abb. 3a entsprechendes PATTERSON-Diagramm liefern. 
Abb. 3b, d zeigen zwei herausgegriffene ähnliche Strukturvorschläge, 
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Abb. 3e, e geben die PArrTERSoN-Projektionen dieser beiden Struktur- 
vorschläge wieder. Da wir mit zentrosymmetrischen Anordnungen 
eine recht gute Übereinstimmung gefunden haben, können wir die 
Frage der Zentrosymmetrie in dieser Projektion im positiven Sinne 
entscheiden. 


Abb. 3. Auswertung der 
PATTERSON-Projektion 


a) Umrechnung der Abb. 1 
auf Höheneinheiten (vgl. 


o Re 
Fac ® a & b) Er a 


c) PATTERSON-Projektion 
des Modells 1 


d) Modell 2 für die Lücken- 
verteilung 


e) PATTERSON-Projektion 


Abb. 3e des Modells 2 


Mit den Modellvorschlägen für die Lückenverteilung der Abb. 3b 
wurde nun die Vorzeichenberechnung durchgeführt, und die erste 
FOURIER-Analyse berechnet. Aus dieser Analyse wurden dann die 
richtigen Atomkoordinaten aufgesucht, die Vorzeichen erneut berechnet 
und die Verfeinerung durchgeführt. Dieses Verfahren wurde insgesamt 
viermal angewendet; auf diese Weise erhielten wir das Projektionsbild 
der Abb. 4a, das die Atomlagen der Sauerstoffionen und der Kationen 
gut erkennen läßt. Die Intensitäten wurden mit einem künstlichen 
Temperaturfaktor ‚gedämpft‘, da aus technischen Gründen nur mit 


1 


Entmischung Al,0,-übersättigter Mg-Al-Spinelle 401 


Ou-K,-Strahlung erfaßbare Reflexe verwendet werden konnten. Aus 
diesem Grunde und wegen der Gitterspannungen während der Aus- 
bildung der Zwischenstruktur entspricht das relative Höhenverhältnis 
von f,, zu fo nicht mehr dem oben erwähnten Wert 2: 1. Die Höhe 8 
dürfte ungefähr einer doppelten Al-Besetzung entsprechen; eine 
Viertelbesetzung müßte demnach die Höhe 2 besitzen. Aus der in 
Abb.4a wiedergegebenen FOURIER-Projektion ist nicht überall mit 
Sicherheit zu entnehmen, welche Kationendichten wirklich vorliegen. 
Wir wollen daher diese Frage auf die weiter unten erfolgende Struktur- 
diskussion verschieben und wollen zunächst die beobachtete ein- 
dimensionale Fehlordnung diskutieren, da diese in mancher Beziehung 
Auskunft über die möglichen Kationenbesetzungen geben kann. 


4. Die eindimensionale Fehlordnung 


WEISSENBERG-Aufnahmen um [010] zeigen in den ungeraden 
Schichtlinien (ungerades k) diffuse ‚‚Gitterstäbe‘‘ für die Interferenzen 
h = halbzahlig. Die ‚‚Gitterstäbe‘ verlaufen parallel zur reziproken 
c*-Achse. Das beweist die Existenz einer eindimensionalen Lagen- 
fehlordnung°, d.h. geordnete Schichtpakete der gleichen Art mit 
strenger Translation in der a- und b-Richtung des monoklinen Kristalls 
können mehrere mögliche Lagen zueinander besetzen. Dadurch wird 
die Periode in der reziproken c*-Richtung gestört (vgl. die WEISSEN- 
BERG-Aufnahme der Abb. 7 in I). Will man alle diffusen Reflexe mit 
in die Strukturbeschreibung einschließen, so muß man neue Gitter- 
konstanten a,b’, e' einführen, mit @ =2«e,b’ =b,c' = 2c, PÜ=Bß; 
h’=2h,k =k,! = 2l. In dieser neuen Beschreibung des Kristalls 
gelten also die Auslöschungsregeln: (h’k’l’) ausgelöscht für k’ = gerade 
und h’, !’ = ungerade, (h’k’l’) ausgelöscht für %’ = ungerade, h’ = ge- 
rade, /’ = ungerade. Auf den diffusen reziproken Gittergraden gibt 
es keine zusätzlichen Auslöschungsregeln. Im Gegenteil, es werden 
scharfe Reflexe für !’ = ungerade beobachtet. Dieser experimentelle 
Befund läßt sich wohl nur mit Hilfe einer überlagerten Fernordnung 
deuten, denn die intensiven diffusen Reflexe treten für /’ = gerade auf. 

In der Aufstellung der monoklinen Struktur!" sind die entsprechen- 
den Schichtpakete des Spinells flächenzentriert (vgl. Abb. 4b). Die 


9 H. JAGODZINSKI, Eindimensionale Fehlordnung und ihr Einfluß auf die 
Röntgeninterferenzen. I. Berechnung des Fehlordnungsgrades aus den Röntgen-. 
intensitäten. Acta Orystallogr. 2 (1948) 201—207. 

10 Bezogen auf die große Zelle! Die kleinere Zelle erhält man erst durch die 
Projektion auf die a, c-Ebene. 
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Aufeinanderfolge im Spinellgitter entspricht einer Folge ABAB, 
wobei die Lage B um 3, 0 (oder 0, 3) gegenüber A verschoben ist. Die 
Spinellstruktur ist also in dieser Aufstellung allseitig flächenzentriert; 
Reflexe mit gemischten Indizes dürfen daher nicht auftreten. Auf den 
diffusen Gitterstäben mit h’, k’ — ungerade, können in diesem Falle 
nur Reflexe mit !’ = ungerade vorhanden sein. Die diffusen Reflexe 
der monoklinen Zwischenstruktur treten aber für I! — gerade auf, 
d. h. die Zwischenstruktur strebt eine Ordnung AA... bzw. BB... 
an. Im Sinne dieses Ordnungszustandes treten eine ganze Reihe von 
Baufehlern auf (ungefähr jede 3. bis 4. Schicht ein Fehler). Diese 
Fehler befinden sich nun offensichtlich bevorzugt an solchen Stellen, 
an denen der ursprüngliche Spinell eine abweichende Lage hatte. Da 
der Spinell aber ferngeordnet war, ist die der Zwischenstruktur auf- 
geprägte Fernordnung der Baufehler verständlich. Im Sinne dieser 
Deutung sind also die Interferenzen h’, k’, U — ungerade nicht 
typisch für die Zwischenstruktur und können daher vernachlässigt 
werden. 

Die merkwürdige experimentelle Tatsache, daß nur Reflexe mit 
h’, k' = ungerade diffus sind, erfordert eine etwas komplizierte Deu- 
tung. Die statistische Verschiebung um a/2 (oder b/2) einer in der 
a, b-Ebene flächenzentrierten Schicht (Abb. 5a) würde alle scharfen 
und diffusen Interferenzen mit h’ + k’ = ungerade auslöschen; damit 
würde es nur diffuse Reflexe für h’, k’ = ungerade und nur scharfe 
Interferenzen für h’, k’ — gerade geben. Dem widerspricht aber die 
Beobachtung von scharfen Reflexen für k’ — ungerade und h’, U = ge- 
rade. Ein Ausweg läßt sich dadurch finden, daß man die zugrunde 
liegende Schicht als nicht vollkommen flächenzentriert ansieht. Sie 
besitzt vielmehr auch Strukturanteile, die in der a-Richtung kanten- 
zentriert sind. Legt man dann eine Lagenstatistik mit «/2 zugrunde, 
so bleiben die kantenzentrierten Teile von dieser Statistik unberührt 
und liefern nur scharfe Reflexe für A’ = gerade (Abb. 5b). Mit dieser 
Annahme erhält man eine vollständige Deutung des Verhaltens der 
diffusen und scharfen Reflexe. 

Um ein klares Bild der vorliegenden Verhältnisse zu gewinnen, 
betrachten wir die FOURIER-Projektion der Abb. 4a. Jede doppelt 
besetzte oder leere Kationenlage würde also für unsere Statistik aus- 
fallen, weil diese Lagen genau im Sinne einer Kantenzentrierung in der 
b-Richtung besetzt sind. Alle halbbesetzten Kationenlagen könnten 
jedoch zu unserer Statistik beitragen, wie es Abb. 5 schematisch zeigt. 
Daraus könnte man den etwas voreiligen Schluß ziehen, daß im Sinne 
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der hier diskutierten eindimensionalen Lagen-Fehlordnung nur voll-, 
halb- und nichtbesetzte Kationengeraden zu diskutieren sind. Zusätz- 
liche Statistiken könnten aber durchaus dadurch bedingt sein, daß 
innerhalb der geordneten Schicht die Kationen zueinander flächen- 
zentrierte Lagen mit der Wahrscheinlichkeit 1/2 einnehmen, wie das 
Abb. 5c schematisch veranschaulicht. Für die Interferenzen h’ + k’ = 
gerade würde diese zusätzliche Fehlordnung belanglos sein, da hier 
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Abb. 5. a) Ein flächenzentriertes Netz geht durch die Lagenstatistik (a/2 oder 
b/2) in ein einfach primitives Netz mit halbierten Gitterkonstanten über. 
b) Ein a-kantenzentriertes Netz ändert sich bei einer Lagenstatistik (a/2) nicht. 
ce) Ein statistisch mit der Wahrscheinlichkeit 4. besetztes flächenzentriertes Netz 
verhält sich wie das Netz in Abb. 5a mit der Besetzungswahrscheinlichkeit + 


die Phasenunterschiede fortfallen. Es wäre dann die Fehlordnung 
eindimensional für h’, k’ = ungerade, völlig unterdrückt für h’, k' = 
gerade, jedoch dreidimensional für h’, k = gemischt. Damit würde 
sich diese diffuse Intensität über ganze Gebiete des reziproken Raumes 
verteilen und praktisch kaum zu entdecken sein. Da die analoge Fehl- 
‘ordnung auch mit Kationen-Löchern erzeugt werden kann, müßte 
man also Kationenlagen mit den Besetzungswahrscheinlichkeiten + 
und 7, ja sogar völlig statistische Besetzungen im Sinne einer drei- 
dimensionalen Fehlordnung zulassen. Hierdurch wird die genaue Aus- 
legung der FOURIER-Analyse der Abb.4a sehr schwierig, denn die 
Höhenschwankungen der Maximumslagen können wegen der Inten- 
sitätsungenauigkeiten kaum völlig eliminiert werden. Die Berechnung 
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der Intensitäten der diffusen Anteile ergab dann eine annähernde Über- 
einstimmung mit den experimentell beobachteten, wenn die Punkt- 
lagen Al III und Al VII der Abb. 4a in die Statistik der flächenzen- 
trierten Anteile eingehen, d.h. diese liefern die Intensität für die diffusen 
Interferenzen mit h’, k’ = ungerade. Wegen der Verdopplung der a-Achse 
muß mit zwei möglichen Lagen des Symmetriezentrums (bzw. der 
2-zähligen Achse) gerechnet werden, nämlich mit den Lagen 0 bzw. }, 
und 4 bzw. # (bezogen auf die große Zelle). Für eine Berechnung muß 
man für die Interferenz h’ = ungerade — je nach Wahl — mit den Funk- 
tionen +cos und +sin rechnen. Die Höhenlage geht dann für k’ = un- 
gerade als Faktor + 1 für die Lagen 0 und #, oder als Faktor +i für 
dieLagen 4 und i, ein. Die Intensitäten in Tab. 1 sind mit + sin für 
die Lagen VIII und —sin für die Lage Al III gerechnet (Koordinaten- 
werte in Tab. 2); die Übereinstimmung mit den geschätzten Inten- 
sitäten ist nur qualitativ vorhanden. Das ist nicht verwunderlich, 
weil mit einer statistischen Besetzung der Kationenlagen natürlich 
auch eine Verschiebung der umgebenden Anionen eintritt, die streng 
genommen bei der Intensitätsberechnung hätte berücksichtigt werden 
müssen. Der FOURIER-Projektion in Abb. 4a kann man aber nur das 
gemittelte Bild dieser statistischen Verschiebung entnehmen; es ist 
sehr schwierig, daraus ein einwandfreies Bild für die genauen Ionen- 
lagen zu gewinnen. Für die scharfen Interferenzen k’ = ungerade und 
h',l = gerade wird hier keine quantitative Interpretation durch- 
geführt, da die übrigen unvollständigen Besetzungen der Kationen- 
lagen (vgl. Tab. 2) nicht gesichert sind. Außerdem sind diese Inten- 
sitäten relativ schwach und dürften daher stark von den Ionenverschie- 
bungen beeinflußt sein. Vermutlich sind die Kationenlagen Al IX 
und Al X an diesen Intensitäten im Sinne der Kantenzentrierung der 
a-Achse (Abb. 5b) beteiligt. 


5. y-Koordinaten 


Die 1. und 3. Schichtlinie der WEISSENBERG-Aufnahme um [010] 
zeigen sehr ähnliche Intensitäten der scharfen und diffusen Reflexe, 
die 0- und 2-te sind dagegen weniger ähnlich. Dieses Verhalten ent- 
spricht unmittelbar der Strukturvorstellung des idealisierten Modells. 
Nach Abb. 4 sind die Höhenkoordinaten des idealisierten Modells so- 
wohl für die Anionen als auch für die Kationen 0, 1/4, 1/2, 3/4. Für 
k = ungerade sind in der idealisierten Struktur die Intensitäten aller 
(doppelt besetzten) Sauerstoff- und eines Teils der Aluminiumgeraden 
ausgelöscht, wenn sie streng übereinander liegen. Löschen sie sich 
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nicht aus, so sind für k = ungerade ihre Intensitäten aber unabhängig 
von k, wenn ihre y-Koordinaten sich um 1/2 unterscheiden. Dies gilt, 
weil die Lagen 0 und 1/2 stets reelle, die Lagen 1/4 und 3/4 stets rein 
imaginäre Anteile zur Strukturamplitude beitragen (die Schicht selbst 
ist zentrosymmetrisch). Für k = 2 wechselt aber das Vorzeichen der 
1/4- und 3/4-Lagen gegenüber den 0- und 1/2-Lagen; das erklärt unter- 
schiedliche Intensität der Reflexe in diesen beiden Schichtebenen. 
Damit dürften die y-Koordinaten der Ionen besser in den Höhenlagen 
übereinstimmen, als es im Spinellgitter der Fall ist, denn hier unter- 
scheiden sich die Intensitäten der 1. und 3. Schichtlinie merklich. Mit 
dieser Überlegung erhalten wir die in Tab. 2 angegebenen Koordinaten 
der Atome. Die Besetzungsgewichte sind der FOURIER-Projektion 
entnommen und dürfen sicherlich nur als angenäherte Werte betrachtet 
werden. 


Tabelle 2. Koordinatenwerte der Ionenlagen 
und ihre Besetzungswahrscheinlichkeiten 


(Die zentrosymmetrischen Lagen sind nicht mit aufgeführt.) 
Die genauen Besetzungswahrscheinlichkeiten sind nicht ganz sicher 


ee Zahl der 
x Yy 2 wahrschein- Tossa 
lichkeit 
AU 0,09 0% 0,20 SER 3 
AI 0,89 lo "ln 0,30 1 4 
ALIIL 0,80 | dl One Sin 3 
AUIV 0,5 0 0 1 2 
ALV 0 dl 0,5 1 2 
AIVI 0,21 age Sin 0,41 1 4 
AI VIL | 0,30 U Al 0,10 1 4 
AL VIII 0,39 0225 0,30 Sn 3 
ALIX 0,5 en 0,5 In R 1 
AIX 0,63 ln al 0,21 zu 1 
ol 0,16 VD, Le 0,06 1 4 
ol 0,48 02 0,15 1 4 
oOuI 0,69 Ns Un 0,05 1 4 
OIV 0,94 Ma Aa 0,15 il 4 
OB) | 0,26 Si ln 0,26 1 4 
OVI | 0,54 rs Sa 0,35 il 4 
oO VI 0,78 05,7 0,25 1 4 
DNA | 0,04 Ole 0,35 1 + 
D IDE 0,35 Our 0,45 il 4 
DER 0,86 ro ln 0,46 1 4 
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6. Diskussion der Kristallstruktur 

Wie bereits bei der Ableitung der Struktur aus der PATTERSoN- 
Projektion mehrfach erwähnt wurde, kann die Struktur als eine 
monoklin verzerrte kubische Kugelpackung der O-Ionen angesehen 
werden, in welcher ein großer Teil der Oktaederlücken mit Kationen 
aufgefüllt ist. Tetraederlücken dürften kaum besetzt sein. Die Lücken 
bilden eine komplizierte Überstruktur, welche noch nicht in allen Einzel- 
heiten aufgeklärt werden konnte. Die Beziehungen diesesneuen Struktur- 
typs zur NaÜl-Struktur entsprechen etwa denjenigen des «-Al,O, zur 
NiAs-Struktur. Die gefundenen Beziehungen zur Spinellstruktur be- 
stätigenerneut, daß y-Al,0, wegen der fehlenden elektrischen Neutralität 
in kleinen Bereichen extrem instabil sein muß. Der Grundsatz der elek- 
trischen Neutralität möglichst kleiner Bezirke scheint auch für das 
Auftreten von (001) als Verwachsungsfläche mit (113) des Spinells 
verantwortlich zu sein. Die FOURIER-Projektion zeigt hier eine recht 
homogene Ladungsverteilung senkrecht zu diesen Schichten. Der 
Abstand AI-O schwankt etwas, liegt aber durchwegs bei 1,9 Ä und 
kommt der Summe der Ionenradien sehr nahe. Die Struktur ist als ein 
Übergangsglied vom kubischen y-Al,O, zum hexagonalen «-Al,O, an- 
zusehen. Offensichtlich ist für die Umordnung der Sauerstoffpackung 
eine weit größere Entropieschwankung nötig als für die Umordnung der 
Kationen. Da die Struktur wegen der eingangs erwähnten Schwierig- 
keiten nur in groben Zügen aufgeklärt werden konnte, kann nicht mit 
Sicherheit gesagt werden, ob die Symmetrie streng monoklin und 
zentrosymmetrisch ist, oder ob diese Symmetrie nur angenähert gilt. 
Bei der Art der Verwachsung und der Vielfalt der Verzwilligungen 
konnten trotz des Erfolgs der Strukturanalyse solche Feinheiten 
_ nicht mit Sicherheit ermittelt werden. Für die Symmetriebeziehungen 
der statistisch besetzten Zelle (ohne Berücksichtigung der eindimen- 
sionalen Fehlordnung) kann jedoch die Raumgruppe P 2/m angegeben 
werden. Tab. 3 gibt für die Reflexe (h,, 01,) die beobachteten und 
berechneten F-Werte; die Übereinstimmung ist unter Berücksichtigung 
der diskutierten Koinzidenzfehler als tragbar anzusehen. 

In Tab. 3 sind die geschätzten F-Werte in Spalte 5 den berech- 
neten F-Werten für zwei Modelle gegenübergestellt. Spalte 4 bezieht 
sich auf ein Modell mit 3/4-Besetzung der Kationenlagen III und VII 
(vgl. Abb. 4a) und 1/2-Besetzung der Lage IX. Spalte 3 dagegen gibt 
die Intensitäten einer Struktur mit 1/2-Besetzung der Kationenlagen 
III und VIII wieder. Das erstere der beiden Modelle scheint die 
Intensitäten in Übereinstimmung mit der Fourıkr-Projektion der 
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Abb. 4a besser wiederzugeben. Da die zwischen 100 und 200 liegenden 
Hauptamplituden (206) (602) (408) (80%) und (4.0.12), welche — wie 
oben erwähnt wurde — Koinzidenzreflexe sind, schon Abweichungen 
bis zu 40 aufweisen, kann für die schwächeren Reflexe keine allzu gute 
Übereinstimmung erwartet werden. Insbesondere vermuten wir, daß 
die Parameter der O-Ionen, welche in Abb. 4a nur sehr schwache 


Tabelle 3. Berechnete und geschätzte Strukturamplituden für zwei Modelle 
Spalte 2 gibt den Anteil der Sauerstoffionen wieder 
Der „Zuverlässigkeitsfaktor“ beträgt 0,32 bzw. 0,33 


ah DE 2 | BE 2m, =, Fe Mosop! 
1,974 - 4,5 - 36,2 - 37,8 25 407 - 5,5 - 28 - 31,5 43 
140:22 PA 31 0 25,2, = 18,9; une 506 +68 -19 - 18,9 19, 
EL ee 12 0.086. ae 222,4 - 7,8 6,9 
201 - 14,3 - 42,9 - 47,6 36 6.01 > 1A - 0,7 + 7,9 15 
201 sn = 316 re 13 108 r 1047 - 15,3 - 12 9,2 
Are RE: + 3,8 = 10 602 + 55,1 +154,6 +147,1. 102 
0053 - 1,9 - 10,9 = 8 20 A + 13 + 11,6 12,4 
1:05 - 8,1 - 56,2 - 53,6 33 307, x. 9. - 30,5 - 34,4 45,1 
2IOS LIE FR 6 AN + 6,6 14,9 Te ea - 42,4 60 
201 + Oz + 6,8 7 100 02065 - 18,7 Eule 10 
5.0,0., 0 Bpae es ee 26 109 + 5,2 +10,6 + .8,8 9,9 
104 2063 - 29,8 ar 16 705 + 2,4 - 29,5 - 33,3 43 
004 - 2,6 o 10,3 12,3 506 212,3 - 22,6 - 18,4 22 
>02 - 1 + 17,3 + 20,3 13 2.0.10 - 2,7 - 2,4 Su Se) 7,9 
203 #2, - 5,9 + 2,7 7 0.0.10 - 47,3 + 32,8 + 35,8 (8) 
104 + 044 + 17,5 + 19,9 10,1 605 SA ss Een) 17 
303 -40,2 -43,7 62 408  +42,4 +129 +121,3 100 
Bo en Meazg as TOT en - 18,8 - 18,1 10,7 
005 ii — 3844 = 42,7 61 830% + 43,8 +109,3 +113,5 109 
20% v0 + 12,9 tr 25 704 - 4 - 24 1643 21 
+02 -100 + 12,7 + 16,7 18 801 - 20,2 - 37,3 - 38,3 23 
303 + 3,4 ae) + 5,1 q 606 —_ 854 Er - 10,4 12 
109 -,4 = 16,3. 0= 2,5 6,8 OO rg + 5,3 Ran 8,1 
305-381 349-336 33 18 BI 25 [BSD Dr Nr 
206 +8 +194,4 +197,4 150 607 -185 --57 - 38,6 49,8 
304 Fi + 13,5 + 15,9 12,4 90T - 6,4 - 39,6 - 43,5 50 
Vor #3 en en 21,5 4.0.12 # 39,2  +107,5 +110,1 100 
501 + 2,9 255 el 17 Kost Fa 5 - 9,2 10,5 
107 - 68 -32 -3 48,9 903 = 4 #159 287,9 6 
305 an au ae Euer 10,6 10.0.5. - 15,5, 128,2 -29,3. 44 
504 = 2,4 - 18,7 - 15,1 3 4.0.11 - 13,5 - 9,8 12,1 
OT ee 2er nr oral, Foasf - 13,6 - 9,8 20,2 
107 + 1,1 Oo sr 11,1 720.12 0,9 - 18,2 -Ne,3 18,4 
505 +01 Ele.o SrE6 16 5.0.11 4 12.736 72.=»55, 90, =846.J 39,2 
306 + 4,7 - 13,6 we) 15 1.0.14 - 15,7 as) 30,8 
603 (+)13,0 - 2,4 - 6,3 31 6.0.15, 1 42 - 17,2 - 19,3 17,9 
108 - 5,5 - 27,4 - 16,6 15 2.0.14 + 28,6 + 79 + 86,7 65,7 


Maxima liefern, nicht sehr genau sind. Immerhin fällt auf, daß die 
größten Abweichungen, z. B. für (603) (0.0.10), offenbar dann auf- 
treten, wenn sich vergleichbare F-Werte der Sauerstoffe und Kationen 
subtrahieren [vgl. Spalte 2 und Spalte 3 in Tab. 3 für die Reflexe 
(603) und (0.0.10)]. Das kann darauf zurückzuführen sein, daß die 
als vollbesetzt angenommenen Kationengeraden in Abb. 4a nicht 
streng diese Bedingung erfüllen, sondern daß im Sinne einer noch 
weitergehenden Fehlordnung auch Tetraederplätze besetzt sind. Die 
FoURIER-Projektion zeigt in der Tat kleine Maxima der Höhe 3 
an den Stellen der Tetraederlücken. Möglicherweise hängen diese 
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Abweichungen aber auch mit einer fehlerhaften theoretischen Atom- 
formamplitude für O2- oder Al®* zusammen. 

Es gehört zum Wesen dieser Struktur, daß eine genaue Intensitäts- 
berechnung auf klassischem Wege nicht möglich ist. Spinell und 
Zwischenstruktur sind so innig miteinander verwachsen, daß ihr 
Beugungsproblem eigentlich nicht voneinander getrennt behandelt 
werden darf. Das beweisen die systematischen, auch nach den exakte- 
sten Verfahren nicht zu trennenden Koinzidenzen. Wenn in dieser 
Arbeit trotzdem der klassische Weg beschritten wurde, so muß man 
sich darüber im klaren bleiben, daß unser Ergebnis nur die Struktur 
der optisch erfaßbaren Bezirke — und diese nur in groben Zügen — 
beschreiben kann. Auf die physikalisch-chemischen Besonderheiten 
dieser Zwischenstruktur wird später noch einzugehen sein. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für die finanzielle 
Förderung der vorliegenden experimentellen Arbeiten; Frl. I. Orpzr- 
MANN sei für die Durchführung der PATTERSoN- und FoURIER-Analysen 
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Zusammenfassung 


Die Kristallstruktur des durch Reaktion von CdO und Mn,O, im festen Zu- 
stand gewonnenen Cadmiummanganits Cd[Mn,]O, wurde mittels Pulverauf- 
nahmen bestimmt. Die Gitterkonstanten der tetragonalen Zelle sind a — 5,81 Ä, 
c=9,87Ä, c:a = 1,69, Z = 4, die Raumgruppe I4,/amd-Di}. Die Metall- 
ionen nehmen spezielle Lagen entsprechend den normalen Spinellen ein. 

Aus Betrachtungen über Elektronenkonfigurationen der Kationen wird ge- 
schlossen, daß die Mn?*-Ionen mit größerer Wahrscheinlichkeit als die Cd?F- 
Ionen die oktaedrischen Lücken besetzen und daß die Verringerung der Symme- 
trie von der kubischen der Spinelle zur tetragonalen auf der Natur und 
Verteilung der Mn®*-Bindungen beruht. 


Abstraet 


The crystal structure of cadmium manganite Cd[Mn,]O,, formed by reaction 
in the solid state between ÜdO and Mn,0,, has been determined from the X-ray 
powder diffraction pattern. The dimensions of the tetragonal unit cell are 
a—5.81Ä,c = 9.87 Ä and c/a = 1.69,; Z = 4. The metal ions occupy special 
sites, as in a “normal” spinel. 

From a consideration of the electronic configuration of the cations and their 
d, s and p hybrid bond-forming powers it is deduced that Mn®t, but not Mn?+ 
or Mn?* ions, occupy the octahedral interstices of the cubie close-packed oxygen 
anions in preference to Cd?* ions. The distortion of the crystal lattice from cubie 


to tetragonal symmetry is attributed to the nature and distribution of the bonds 
associated with the Mn3* ions. 


Introduction 


Several metal oxides and many binary oxide systems, having the 
general formula AB,O,, have the same general crystal structure as 
the mineral spinel MgAl,O,. This can be considered as an ordered 
mixture of the zinc-blende and sodium-chloride types of structures, 
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where the much larger oxygen ions form a cubic close-packed assem- 
blage stabilised by the cations A and B distributed among the tetra- 
hedral and octahedral interstices (W. H. Bracg, 1915). 

In the unit cell of a spinel there are 8 molecules of AB,O,, with 
64 tetrahedral and 32 octahedral holes. The simplest distribution of 
the cations is the one in which A ions occupy 8 of the tetrahedral and 
B ions 16 of the octahedral holes; this is known as the normal spinel 
structure. However, other distributions are possible. Thus BArrH and 
PoSNJaX (1932) have shown that the A and B ions may be distributed 
randomly among the two types of interstices (random spinel structure), 
or that half the B ions may lie in tetrahedral interstices, while the A 
ions together with the rest of the B ions are randomly distributed over 
the 16 octahedral holes (inverse spinel structure). Other intermediate 
structures, partly normal and partly inverse, are also possible. 

The spinels and spinel-like compounds are of great interest in 
view of their unusual physical and cerystallographie properties. 
Although many spinels have been prepared and studied (RoMEIJ„N, 
1953) much remains to be done in elucidating the factors influeneing 
the distribution of cations in spinel structures and the effects of such 
distributions on their physical and cerystallographie properties. For 
this reason we have been studying the mechanism of formation in the 
solid state of certain spinels and spinel-like compounds with a view 
to correlating structure with physical properties. While the aluminates, 
chromites and ferrites have been extensively studied, the manganites 
have received little attention. So far only Mn[Mn,]O, and Zn[Mn,]0, 
have been reported (Brian Mason, 1947; ROMEIJN, 1953) as pos- 
sessing the normal spinel structure. A preliminary report of several 
manganites prepared in this laboratory has been given elsewhere 
(SINHA, SANJANA and Bıswas, 1957) and in what follows, a detailed 
account is given of the structure determination of cadmium man- 
ganite, formed by reaction in the solid state, from X-ray powder 
patterns. 


Experimental 


An equimolecular mixture of CdO and Mn,O, (prepared by the 
decomposition of “Analar’”’ MnO, at 900°C), was heated at different 
temperatures and quenched in air to room temperature. The products 
obtained at various stages were examined at room temperature in 
a 14 cm. DEBYE-SCHERRER camera using MoKx,radiation (4 = 0.709 Ä) 
filtered through Zr foil. 
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Results 


The powder patterns for finely divided and intimately mixed 
samples heated progressively at 650, 700, 750 and 800°C revealed a 
gradual fading of the diffractions due to the components and their 
replacement by a new set of reflections. Heating at 850 °C for 45 hours 
eliminated all diffractions due to the components. 

A list of the new reflections observed, together with the observed 
and calculated spacings and observed intensities are set out in Table 1. 
The intensities of the lines (measured in more than one photograph) 
were estimated by eye and also checked from the diffractometer 
patterns. The intensity of the strongest reflection at 2.87 Ä, has been 
arbitrarily assigned the value of 100. 

All the reflections could be indexed (column 1, Table 1) on the 
basis of a tetragonal unit cell having the dimensions a = 5.81 Ä, 
c— 9.87 A, c/a — 1.69,; observed density measured by displacement 
in a specific gravity bottle = 5.52 g/cm?, whence Z=4, and the 
density calculated on this basis is 5.67 g/cm? which, having regard for 


Table 1 
ne 
Ak a a 1 R RE ug enden 
| | | 2: =.200 | 2 =.2502| 222250 
22.4002 202.375, 022 2375 
101 5.00 | & <3 1 51 12 
2 3.16 | sd 95 187 28 61 
200 2.90, Ri 40 8 17 
103 3 zu un 1 84 88 101 
211 il | 115 Sl 138 
202 | a 2.51 100 | 6 39 | 25 
004 20| 2 37 23 
220 2:03 il 
213 | 2.04 = a i 12 N FE 
301 1.90 | | 5 4 il 
204 1.88 | 1.86, 66 | 19 4 10 
105 1.87 40 | 25 29 
312 1872 1.22 24 Fl 7 il 
303 1.67 1.66 15 10 18 20 
321 1.59 45 29 33 
224 | 1.572 100 | 57 77 83 
215 1.57 1 5 il 
116 | 1353 1:91 30 9 2 5 
3147 721.47 = - 1 | = 


Table 1. (continued) 


Normal 
I ge AN | 
2.400 
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Random 
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= 315 


| 1.45 . | 22 30 32 
we | 1.45 36 1 n N n 
1:43.) 7 I I th 7 
140% | 141 | I, 4 1 
in) | 1 | zul <1 
u! | Re 11 10 ii 
1.37 Pa 25 2 2 1 
1.32 | | 5 1 3 
ei 1.29 39. | 17 15 17 
120: 5 1 3 
1.25, | | 4 14 10 

BE1705 wos 12 1 14 8 
12) | | 3 5 2 
v2# | | 10 14 16 
1E22.00 0221.59 33 1 8 8 
in) | 13 2 5 
1.15 2 2 1 
145 0 | 1 1 1 
115 10 2 4 
1.15 1.14 24 13 10 12 
1.14 1 1 1 
1.138)0 | 4 1 2 
jet 111 10 9 & 3 
io 2 9 10 
1.09, 1.09 15 u 4 5 
1.09 Le st <1 
1.08 1 1 1 
1.07 6 8 9 
7A A in | 8 8 9 
1.06 1 8 4 
1.05 5 1 2 
se 1.04, 15 i 1 il —U 
1.03 5 9 > 

f 2 1 1 
1.02 3 11 8 
1.01 9 m - 
1.00 6 4 
ei 03% u 6 2 N 
0.99, 1 ! i 

Ir 15% 35% 23% 
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the nature of the material, is in fair agreement with the observed 
value. The space group is /4,/amd-D},, and the atomic coordinates 
for the unit cell are (0 00; 444) + metal ions at 4(a) — 000;034; 
8(d) = 042:02%; 08; and 2 0%; oxygen ions at’16(h) 072 
022:04124-2,0$3 24-2; 202;x02; 3442; andz$34-+2. 
In order to determine the distribution of metal ions over the 4(a) 
and 8(d) positions, and also the values of the oxygen parameters x 
and z, the relative intensities of all non-zero reflections down to 
1.00 Ä were calculated for various models using the formula 
1+cos ?20 
sın?d - cosO 


Io|F|%.p- 


where p is the multiplieity factor. Atomic structure factors have been 
taken from the International Tables (1935); and corrections for the 
opposing effects of absorption and thermal vibrations were not 
applied. The values /, normalised with respect to the observed inten- 
sities, are given in Table 1 for normal, inverse and random distri- 
butions of cations for the models which give the best overall agreement 
with particular values of x and z. Intensity ratios of certain lines are 
included in Table 2. 


Table 2 
| Calculated intensity ratios 
: Observed \ 
Reflettion | . sn Normal Inverse Random 
ratios sed 200 ee oa 
ER. nd | Be: | =. 
| z = .400 2.315 ZB 
101 absent 1 Sl 12 
112/200, 103/ 
211, 202. 004 vs/vs/vs 137/124/123 | 28/96/197 61/118/186 
220, 213/ | 
’ z 1 a R ‘ 
301. 204, 105 w/s 3/64 51/33 26/40 
312/303 ms/w 31/10 | 7/18 15/20 
332, 413, 420/ ! P c 
422, 404, 325 ms/vw | 27/7 17/33 23/20 


From a comparison of the observed and calculated intensities set 
out in Table 1 a choice can now readily be made of the most probable 
coordinates of the metal ions, because, they largely determine the 
reflection intensities which are relatively insensitive to the oxygen 
parameter (fgas+ : fmms+: for- = 46: 22: 10). 

The agreement is easily the best with the normal spinel structure 
at = 0.200, z= 0.400, and the inverseandrandom structure models 
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are ruled out. Thus, whereas the 101 reflection is not actually observed, 
for the inverse and random structures it should be strong and medium 
respectively. The 112 reflection is very strong, but the inverse struc- 
ture requires that this be medium and weaker than 101, and for the 
random structure it is strong. Again, ratios of intensities of lines or 
group of lines listed in Table 2 elearly rule out the inverse and random 
structures and give a good fit in the case of normal structure. Further- 
2yr, -yn,| 
z|yL,| 


more, the usual reliability index ( = has been cal- 
culated to check overall agreement for all the models examined. The 
normal structure shows the best agreement. However, owing to the 
presence of heavy atoms and the relatively few reflections, this index 
must not be relied on implieitly (DonoHuE and TRUEBLOOD, 1956; 
Lıpson and CoCHRAN, 1953). 

In view of the above considerations a normal structure may 
reasonably be assigned to cadmium manganite with the Cd?* ions 
in 4(a) and Mn?* ions in 8(d) positions. It should be noted that a small 
degree of disorder could not be revealed by a powder pattern analysis. 
It will be shown later, however, that in this case the existence of 
disorder is unlikely. 

The parameters, x and z, of the oxygen atoms cannot be deter- 
mined accurately because of their low scattering power. This is 
brought out by the small change in the values of Rvs x and z which 
act as a useful guide in deciding whether any particular change in 
parameter improves the agreement. With x and z varying in the limits 
0.25 >x >0.20 and 0.40 >z > 0.375 respectively, the values of R 
were found to vary from 0.15 to 0.20 in normal, 0.23 to 0.28 in random, 
and 0.35 to 0.38 in inverse structures. It was not worthwhile to check 
models beyond the above stated limits as the structure becomes 
unreasonable from sterie considerations. However, since the 101 
reflection is too weak to be observed, and the group of 404, 422, 325 
reflections also is very weak, we are led to assign x & 0.20 andz = 0.40 
with the normal structure. These values are also supported by con- 
siderations of space (size of the interstices) and bond properties of the 
ions. 

In analogy with cubie spinelsregarded as of body-centeredtetragonal 
structure, the ideal values of x and z are!/, and ?/;respectively. How- 
ever, from Table 3, it will be seen that corresponding radius of the 
tetrahedral hole is only 0.58 Ä, which is too small to accomodate a 
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Cd2+ ion with its radius of 0.97 Ä. By increasing z and correspondingly 
decreasing x, the size of the tetrahedral hole increases until at x = 0.20 
and 2 = 0.40, the radius of the hole becomes 0.97 Ä, which can accom- 
modate a Cd2* ion. On the other hand, if the Cd?* ion is tetrahedrally 


Table 3. Caleulated radii of tetrahedral and octahedral holes in CdMn,O, 


(02- = 1.32 Ä) 
| Tetrahedral | Octahedral ÖOctahedral 
% | z | | planar linear 
| | Br R | RN 
TEL 2 EZ a Se an Fr _.. 
0.250 | 0.375 | 0.58 | 0.73 | 1.15 
0.240 | 0.380 0.66 0.70 1.10 
.230 | 0.385 | 0.74 | 0.66 | 1.06 
0.220 | 0.390 0.82 | 0.63 1.01 
0.210 | 0.395 0.90 | 0.59 0.97 
0.200 | 0.400 0.97 | 0.56 0.92 


and covalently linked with the neighbouring oxygen ions, a smaller 
value of z (= .390 with x = .220) would also satisfy steric restrietions, 
as the tetrahedral Cd? — O°- distance 2.14 Ä (PAuring, 1945) is 
shorter than the ionie distance 2.37 Ä. The interionie distances and 
bond angles are listed in Table 4. 

Each Cd?* ion is surrounded by four equidistant oxygen ions in a 
distorted tetrahedral arrangement. All the 0°” — Cd?* — O° angles 


Table 4. Interionic distances and bond angles 


| Observed Reported values* Bond angle 
Deo | (A) calculated from 
© = .200 | Tonic Covalent experimental 
z = .400 (A) (A) data 
Ca2+ — O2 2.29 2.37 2.14 027 — Cd2+ — O2 
(Tetrahedral) | | (Tetrahedral) | (99° 197 and 
| | 114° 46’) 
Mn3+ — 0 2.24 
(linear) 
2.02 1.36 
(Octahedral) 
Mn°+ — O2- 1.88 
(coplanar) 


* Taken from PAuringG (1945). 
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are not equivalent; two of them are 99° 19’ and the remaining four 
are 114° 46’. Manganese in the octahedral position is surrounded by 
four equidistant, coplanar oxygens in a square arrangement and by 
two equidistant, linear oxygens in a perpendicular plane, the respec- 
tive distances being 1.88 Ä and 2.24 Ä. The assumption that the man- 
ganese is present as Mn®* (and not as Mn?* and Mn**) in the crystal 
lattice is justified by considerations of electronie configuration and 
lattice distortion which are discussed below. 


Discussion 

For convenience the unit cell so far used may be represented by 
another, comparable in dimensions and similar to that of a cubie 
spinel. Such an equivalent is a face-centered tetragonal cell with di- 
mensions a’ — 8.22 Ä, c’ = 9.87 Ä and c’/a’ = 1.20. This can be 
regarded as a distorted spinel with the c-axis elongated by about 
20 per cent. 

The cation distributions, and the resulting erystal system are, 
no doubt, influenced by the charge and steric factors, but they do not 
by themselves suffice to explain the distributions observed in many 
spinels and spinel-like compounds. It is necessary also to consider the 
effect of specific directional forces due to the covalent contribution to 
the bonds between the cations and anions (GOODENOUGH and Loks, 
1955). 

It is reasonable to expect that those metals whose oxides have a 
wurtzite structure should also tend to occupy the tetrahedral sites in 
spinels as they do in their oxides. Similarly, metals the structures of 
whose oxides are ofthe rock-salt type should tend to occupy octahedral 
sites. On the other hand, both an A and a B metal ion might tend to 
occupy the same kind of site, in which case the relative affinities of 
the two ions for such similar sites must be compared before their 
distribution can be predicted. 

CdO has the rock-salt type of structure, and the Cd?* ions should 
accordingly occupy the octahedral sites in a spinel structure which 
is contrary to what we find in the cadmium manganite structure. This 
suggests that the Cd?* ions are forced out of octahedral sites by the 
Mn3*+ ions due to their greater affinity for these sites. 

The formation and properties of various hybridised orbitals in- 
volving s, p and d electrons have been discussed by PAULING (1945). 
Thus a cation with a full d shell separated in energy by only a small 
interval from the next empty s and p shells can form empty, stable 
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sp? hybrid orbitals pointing towards the four corners of a tetrahedron. 
The outer electron configuration of Cd in the ground state is 4410582, 
so that Cd?* ions (where 4d!P, i. e. a full d shell remains) fulfil the above 
requirements. In fact Cd?* is well known to form stable hybrid sp? 
orbitals in its compounds such as CdS, CdSe and CdTe. In the present 
case the four nearest neighbouring oxygen anions which have a 
152252298 electron configuration perturb the cation in the tetrahedral 
site of the lattice to form stable, empty sp? hybrid orbitals which in 
turn overlap with the oxygen full p orbitals and accept electrons from 
the anions forming coordinate covalent bonds. Thus the Cd?* ions are 
most likely t0 be accommodated in the tetrahedral interstices. 

A comparison of the observed Cd?* — O° interionie distance with 
those of electrostatically and tetrahedrally bonded distances (Table 4) 
suggests that the binding takes place through a mixture of the two 
types. The deviation of the 0%" — Cd?+ — 0° angles from the ideal 
tetrahedral value (109° 28’) also indicates a distortion from the purely 
sp? hybrid bonding of Cd?* in the site. 

The outer electron configuration of manganese in the ground state 
is 3d°4s? and we have assumed manganese to be present in the cad- 
mium manganite structure as Mn?* (with a 3d? configuration). Such an 
ion with one completely vacant d orbital available for hybridization 
with empty s and p orbitals can easily form the square, coplanar 
(dsp?) hybrid orbitals and be accommodated in an octahedral site. It 
coula also form the d?sp? type of orbitals by reversing an electron spin, 
but this would require extra energy. Bonds formed through a sp? 
orbital are weak in the case of Mn®* which will in consequence have 
little tendency to go to the tetrahedral sites. Hence, the most stable 
site for Mn?* is the octahedral, while the corresponding site for Cd?* 
is the tetrahedral. 

If, instead of Mn?*, Mn?*(3d?) were present then, according to 
Hunp’s rule, each of the five 3d orbitals would be occupied by one 
uncoupled electron, so that the Mn?* ion would preferably form an 
empty sp? hybridised bond orbital. Thus the Mn?* ion should occupy 
a tetrahedral site and in the present case, it would then compete with 
Cd?* for the same site. In that case the structure should have been 
inverse or partly inverse according to their relative affinities for the 
same site. On the other hand, if Mn?* has much less affinity than 
Cd?" and is forced out to the octahedral site, where it is not likely to 
form dsp? or d?sp? bond orbitals, it should form six equivalent ionie 
Mn — OÖ bonds with its neighbouring oxygen ions. Similarly Mn**(3d?) 
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has two unfilled 3d orbitals, which with the next s and p orbitals can 
form six equivalent d?sp® hybridised bond orbitals and become 
stabilised in the octahedral site, forming only one type of bonds with 
the six neighbouring oxygens. On the contrary there are two types of 
Mn — OÖ distances in the cadmium manganite structure, which, together 
with lattice distortion, would not have occurred if Mn?* and Mn** only 
were present. YAKEL (1955) studied the structure of a few perovskite 
type manganites (ABO,) containing both Mn?" and Mn?* ions which 
indicate that the distortion from the eubic form decreases with the 
increase of Mn?* ions in the structure. These considerations rule out 
the occurrence of Mn?* and Mn** ions in the cadmium manganite struc- 
ture. 

The Mn? — O?°- distance in the C-plane where the ions are sup- 
posed to be bonded through dsp? orbital overlap is 1.88 Ä but normal 
to this plane this distance is 2.24 Ä. Taking the covalent radius of 
Mn?* to be approximately the same as that of octahedrally bonded 
isoelectronie tetravalent Fe and adding the covalent radius of oxygen 
(Pauring, 1945) the Mn?®+ — O2- distance becomes 1.86 Ä, which is a 
little less than our observed value. Furthermore, the Mn?+* — 0° 
ionie bond length has been estimated to be 2.02 Ä, which is smaller 
than the distance 2.24 Ä observed by us. However, our values are in 
fair agreement with the Mn — O distances in manganite (BUERGER, 
1936) where four oxygens surrounding a manganese ion are at a 
distance of 1.85 to 1.92 Ä in a nearly square configuration, while the 
two other oxygen ions of the octahedron are at a distance of 2.30 A. 
Also, the Mn — O distances in hollandite (1.94 Ä in one plane, and 
1.90 Ä and 2.12 Ä in a different plane) reported by Bystrom and 
Bysrrom (1950) agree with our values. Further, in two of the modi- 
fications of MnO, whose structures have been fully determined the 
Mn —O distances are 1.88 Ä (pyrolusite) and 1.89 Ä (ramsdellite). 
Again, in groutite, HMnO,, the Mn?* — O2” bond has been found to 
be 2.06 Ä (Coruıns and LipscoMms, 1950). 

The agreement between our results and those eited above suggest 
that Mn?* ions in cadmium manganite are located in the octahedral 
sites and formed bonds with the oxygen ions which are partially cova- 
lent and partially ionic. 

Like CdMn,O,, hausmannite (Mn;0,) and hetaerolite (ZnMn,O,) 
also form spinel structures of tetragonal symmetry. It is reasonable to 
suppose that the cation distributions in all these three erystal struc- 
tures are similar and may be represented in the conventional way as 
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Cd®+[Mn3*]0?=, Mn?+[{Mn?"]0% and Zn?*[Mn}"]07”. The axial ratios 
of the last two have been reported as c’/a’ = 9.42 Ä/8.14 A = 1.16, 
and c’/a’ = 9.23 Ä/8.08 Ä = 1.14 respectively (BrıAn Mason, 1947) 
compared with c’/a’ — 9.87 Ä/8.22 Ä = 1.20 for CdMn,O,. The larger 
c’ and a’ axial lengths and the correspondingly larger unit cell dimen- 
sions of CdMn,O, are attributed to the larger radius of Cd’ (oa 
— 0.97 A, ryp =:0.83 A and rum = 0.91 A). 

The distortion to tetragonal symmetry may be ascribed to similar 
causes in all these manganites and explained as follows (GOODENOUGH 
and LoEg, 1955): Mn?+ isstabilized in the octahedral interstices form- 
ing a group of four equivalent covalent bonds, in a plane defined 
by the a’ and b’ axes and the two linear ionie bonds, parallel to the 
c’-axis. The covalent bonds are stronger than the ionic bonds; hence 
the a’ and b’ axes contract and the elementary octahedron becomes 
distorted to tetragonal symmetry with an axial ratio c’/a’ > 1. The 
value of c’/a’ should depend upon the ratio of the ionie to covalent 
bond lengths in the elementary octahedron and the net fraction of these 
distorted octahedra having their elongated axis aligned parallel to 
the erystal c-axis (FINCH, SINHA and SINnHA, 1957). 
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Die elastischen Konstanten der Alkalihalogenide 
vom Steinsalz-Typus 


Von K. SPANGENBERG 7 und 8. HAUSSÜHL 
Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 1. April 1957) 


Abstract 


Measurements of the elastic constants of the alkali halogenides with im- 
proved methods are reported. Particular emphasis is placed upon the methods 
of preparation and the discussion of the sources of error. 


Zusammenfassung 


Es wird über Messungen der elastischen Konstanten der Alkalihalogenide 
mit verbesserten Methoden berichtet. Eine besondere Berücksichtigung finden 
die Präparationsmethoden und eine ausführliche Diskussion der Fehlerquellen. 


I. Einleitung 


Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften einer größeren 
Gruppe isotyper Kristalle bietet die Möglichkeit, die Änderung dieser 
Eigenschaften bei Vertauschung der Gitterbausteine unmittelbar 
herauszustellen, und damit die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten in der 
Abhängigkeit physikalischer Größen von den Gitterbausteinen zu 
erkennen. Bisher sind nur wenige solche Arbeiten in der Literatur be- 
kannt geworden. Zum Beispiel wurde so der Zusammenhang von 
Dichte und Lichtbrechung bei den Alkalihalogeniden! und Erdalkali- 
chalkogeniden? sowie an der Alaungruppe® untersucht. Im folgenden 
wird von einer Arbeit berichtet, die eine genaue und vollständige 
Messung der elastischen Konstanten einer isotypen Kristallreihe zum 


" K. SPANGENBERG, Dichte und Lichtbrechung der Alkalihalogenide. 
2. Kristallogr. 57 (1923) 494—534. 

° M. Haase, Messung und Vergleich der optischen Eigenschaften der hoch- 
lichtbrechenden, isostrukturellen Verbindungen von Ms, Ca, Sr, Ba mit O, S, Se 
und Te. Z. Kristallogr. 65 (1927) 509-587. 

® K. WENDEKAMM, Untersuchungen über die Molekularrefraktion der 
Alaune. Z. Kristallogr. 85 (1933) 169-198. 
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Ziele hatte. Für eine erste derartige Untersuchung elastischer Eigen- 
schaften konnte zunächst nur die isotype Gruppe der Alkalihalo- 


genide vom Steinsalz-Typus in Frage kommen, und zwar aus folgenden 
Gründen: 


1. Die Herstellung von großen Einkristallen hoher Güte ist bei sehr 
vielen Gliedern dieser Reihe möglich. 

. Das NaOl-Gitter ist von allen binären Typen am ehesten einer 
theoretischen Behandlung zugänglich. 

- Die Gruppe ist bezüglich anderer physikalischer Eigenschaften 
am besten untersucht. 
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In einigen weiteren Arbeiten haben wir das elastische Verhalten 
auch an anderen Kristallreihen untersucht. Es handelt sich um die 
große Gruppe der Alaune, Formiate zweiwertiger Kationen, Kristalle 
vom ÜOsOl-Typus und um einige Einzelkristalle, die den genannten 
Gruppen gittermäßig nahestehen. Über die dabei gewonnenen all- 
gemeinen Ergebnisse unserer Untersuchungen der Abhängigkeit des 
elastischen Verhaltens von den Eigenschaften der Gitterbausteine und 
über die von uns gefundenen Beziehungen zwischen Elastizität und 
anderen physikalischen Größen wird in kurzem ausführlicher berichtet. 


1I. Meßverfahren 


Für die hier erforderlichen Reihenuntersuchungen mit hohen 
Präzisionsansprüchen eignen sich am ehesten die zwei folgenden Meß- 
verfahren: 


1. Das SCHAEFER-BERGMANN-Verfahren, 
2. Das Verfahren der Messung von Eigenfrequenzen dicker Platten. 


Bei beiden Methoden werden die Komponenten des Elastizitäts- 
tensors, die sogenannten elastischen Konstanten, aus der Messung der 
Ausbreitungsgeschwindigkeiten von Ultraschall-Wellen in verschie- 
denen Kristallorientierungen bestimmt. Auf die aus den elastodyna- 
mischen Grundgleichungen zu entnehmenden Beziehungen zwischen 
elastischen Konstanten und Ausbreitungsvektoren soll hier nicht näher 
eingegangen werden. Die wichtigsten in kubischen Kristallen vorkom- 
menden und für die Messung elastischer Konstanten geeigneten Wellen 
sind in folgender Tab. 1 zusammengestellt. Es ist hierbei vorausgesetzt, 
daß die Randbedingungen vernachlässigt werden können, d.h. die 
akustische Wellenlänge sehr klein gegen die Dimensionen der Objekte 
ist, was bei allen im folgenden beschriebenen Messungen der Fall war. 
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Hier ist noch ein Theorem über die Summe der Quadrate der Ge- 
schwindigkeiten des in einer beliebigen Richtung sich ausbreitenden 
Wellentripels zu nennen: 

3 

Zov?=Cı + 2Cu- 

v=1 
Dieses Theorem erlaubt bei der Bestimmung elastischer Konstanten 
kubischer Kristalle die Hinzunahme wenigstens einer Messung an 
nicht-orientierten Präparaten, wodurch z.B. auf die Messung an 
Transversalwellen ganz verzichtet werden kann. Da es sich hier um 
Kristalle der Klasse m3m handelt, erübrigt sich die Frage, ob eine Er- 
weiterung der Voıgtschen Vorstellungen zur Beschreibung des ela- 
stischen Verhaltens im Sinne von J. LavaL? und Y. LECORRE® er- 
forderlich ist, weil in jedem Falle nur drei elastische Konstanten bei 
dynamischen Messungen an diesen Kristallen ins Spiel kommen. 


Tabelle 1. Ausgezeichnete Wellen in kubischen Kristallen 
Es bedeuten f Ausbreitungsvektor, x’ Verrückungsamplitudenvektor, v® Aus- 
breitungsgeschwindigkeit, c,, elastische Konstanten, og Dichte. Der Index I weist 
auf reine Longitudinalwellen, der Index t auf reine Transversalwellen hin 
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Es wurde eine Apparatur aufgebaut, die es gestattet, beide oben genannten 
Verfahren simultan zu benutzen. Der zu untersuchende Kristall wird durch 
einen Ultraschallgenerator zu Schwingungen angeregt ; dabei entsteht im Kristall 
ein akustisches Raumgitter von Wellen bestimmter Ausbreitungsrichtungen. 
Schickt man nun durch dieses Wellenfeld monochromatisches Licht, so erhält 
man ein Beugungsbild des Schallwellenfeldes analog zu den Beugungserschei- 
nungen von Licht an schallerregten Flüssigkeiten. 

Die theoretische Ableitung dieser Erscheinung und das Verfahren der Aus- 
wertung der Beugungsbilder zur Bestimmung der elastischen Konstanten haben 


* S. HAUSSÜHL, Zur Messung elastischer Konstanten von Kristallen aus den 
Eigenfrequenzen dicker Platten oder mit Hilfe des SCHAEFER-BERGMANN- 
Verfahrens. Naturwissenschaften 43 (1956) 394—395. 

° J. Lavar, Elastieite des cristaux. ©. R. Acad. Sci. [Paris] 232 (1951) 
1947 —1948. 

° Y. LECORRE, Constantes &lastiques et piezodlectriques cristallines. Bull. 
Soe. france. Miner. Crist. 76 (1953) 464—479. 
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E. Fues’ und H. Luptorr® gegeben. Demnach gehorchen akustische Wellen- 
länge A , Lichtwellenlänge 7, und Beugungswinkel p formal dem Bragaschen 
Gesetz Rs 
2) sno=n/‘.- 
a 0 


Mit 2, wird bei bekannter Frequenz f die zugehörige Geschwindigkeitv = f A 

berechnet, und damit die Verknüpfung mit den elastischen Größen hergestellt. 
Beim SCHAEFER-BERGMANN-Verfahren wird die Beugungsfigur bei einer 

festen Ultraschall-Frequenz photographiert, wohingegen beim anderen oben 


a 


genannten Verfahren die Zahl der zu beobachtenden Bigenschwingungen in 
einem größeren Frequenzintervall ermittelt wird. Die Eigenschwingungen sind 
durch besonders intensiv ausgebildete Beugungserscheinungen sehr leicht zu 
registrieren. 

Für die m-te und n-te Eigenschwingung mit den Eigenfrequenzen undays 


gilt dann 
v—=2d(f, -F Im —n); 


dabei ist d die in Richtung des jeweiligen Ausbreitungsvektors gemessene Dicke 
des schwingenden Kristalles. 

Über die bei unseren Untersuchungen erreichten Verbesserungen beider 
Verfahren durch geeignete Wahl der Orientierungen und durch spezielle Prä- 
parationen der Kristalle wurde bereits an anderer Stelle kurz berichtet?. Es er- 
gab sich, daß die Beugungsfiguren sowohl bezüglich des wirksamen Spektrums 
der akustischen Ausbreitungsvektoren als auch vor allem bezüglich der Inten- 
sität ganz erheblich von der richtigen Berandung der Objekte abhängen. 

Versieht man die Präparate mit einem Planparallelschliff hoher Güte, so 
gelingt es, die Eigenschwingungen einer solchen Platte so intensiv anzuregen, 
daß sich einerseits beim SCHA EFER-BERGMANN-Verfahren sehr hohe Ordnungen 
(bis zu 20) der Beugungsfigur erzeugen lassen, andererseits mit Hilfe einer einzi- 
gen X-geschnittenen planparallelen Quarzplatte Hunderte von Eigenschwin- 
gungen des Meßobjektes an den hinreichend stark hervortretenden Beugungs- 
punkten beobachtet werden können. Hierzu benötigt man weniger als 1% der 
sonst erforderlichen Ultraschall-Leistung, so daß die störende Erwärmung der 
Objekte überhaupt nicht mehr in Erscheinung tritt. 

Zur Erregung eines Wellenfeldes mit nahezu kreisförmigem Richtungsspek- 
trum der Ausbreitungsvektoren und mit Verzerrungskomponenten, die nur 
senkrecht zur Achse des Lichtbündels schwingen, ist zu empfehlen, die 
Kristalle über der akustischen Anregungsfläche in einem Zylinder von spitzbogen- 
förmigem Querschnitt anzuschleifen (Abb. 1). Dadurch ist es möglich, beim 


” E.Fues, Zur dynamischen Theorie der Raumgitterbeugung. Z. Physik 
109 (1930) 14-34, 236-259. E. Furs und H. LUDLoFrF, Weitere Untersuchungen 
über die Beugungserscheinungen an schwingenden Kristallen. Sitz.-Ber. Berl. 
Akad. phys.-math. Kl. 14 (1935) 225—239. 

8 H. LUDLOFF, The ultrasonic method for the determination of the elastie 
properties of solids. Physie. Rev. [2] 55 (1939) 593-594; H. Luprorr, Ultra- 
sonics and elastieity. J. Acoust. Soc. Amer. 12 (1940) 193—197, 467. 

» $S. Haussünt, Verbesserung dynamischer Verfahren zur Messung elasti- 
scher Konstanten von Kristallen. Vortrag, Jahresversamml. D. Min. Ges., 
Marburg, 1956. Fortschr. Min. 35 (1957) 4-7. 
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SCHAEFER-BERGMANN-Verfahren auch mit sehr geringer Ultraschall-Leistung 
vollständige Beugungsbilder herzustellen. Diese Maßnahmen gestatten, die Meß- 
genauigkeit gegenüber der bisherigen Methodik ganz erheblich zu verbessern. 
Die Fehlerbreite bei der Bestimmung der Ausbreitungsgeschwindigkeiten 
konnte so bei der Einzelmessung auf etwa 1 Promille reduziert werden. Die 
Gesamtfehler, mit denen die daraus berechneten elastischen Konstanten behaf- 
tet sind, werden in Abschnitt IV mitgeteilt. Bezüglich weiterer Einzelheiten 
muß nochmals auf die frühere Mitteilung hingewiesen werden. 

Die apparative Anordnung wurde im Prinzip wie bei SCHAEFER und BERG- 
MANN! durchgeführt (Abb. 2). Als Lichtquelle diente aber eine Quecksilber- 
höchstdrucklampe HBO 200 mit Interferenzfilter für die Hg-Linie 5460,74 an 
Für die photographischen Aufnahmen wurden zur Vermeidung von Schrump- 
fungseffekten Platten verwendet (Perutz Superomnia). 

Bei allen hier untersuchten Kristallen wurde das SCHAEFER-BERGMANN- 
Verfahren benutzt. An einigen Kristallen wurden außerdem Kontrollmessungen 
mit dem anderen Verfahren ausgeführt. 


Da die kubischen Kristalle im Rahmen der hier zugrunde gelegten 
Theorie drei elastische Konstanten besitzen, müssen zur Ermittlung 
dieser mindestens drei voneinander unabhängige Messungen vorge- 
nommen werden. Bei vollständiger Ausbildung der Beugungsfigur 
könnten diese drei Messungen aus einer Aufnahme gewonnen werden. 
Die zu erreichende Meßgenauigkeit kann aber unter Berücksichtigung 
der oben angeführten Maßnahmen wesentlich erhöht werden, wenn 
man mit mehreren Aufnahmen spezieller Berandung und Anregungs- 
richtung arbeitet, nämlich: 


1: Zur Bestimmung von c,, eine (100)-Planparallelplatte, Anregung 
auf (100), Beobachtungsrichtung [001]. 

2:Zur Bestimmung von ec’ = (cı + Cie + 2c4)/2 eine (110)-Plan- 
parallelplatte, Anregung auf (110), Beobachtungsrichtung [001]. 

3: Zur Bestimmung von c,, oder 6” = (Cı — C1)/2 ein Präparat mit 
zylindrischem Anschliff (spitzbogenförmigen Querschnittes) zur 
Erzeugung der Teile der Beugungsfigur, die von den in Richtung 
[100] bzw. [110] laufenden Transversalwellen herrühren ; An- 
regung auf (100) oder (110), Beobachtungsrichtung [001]. 


In Abb. 1 sind diese speziellen Präparationen skizziert. 

Zur Berechnung der elastischen Konstanten aus den gemessenen 
Ausbreitungsgeschwindigkeiten benötigt man die Kenntnis der Dichte 
des untersuchten Kristallmaterials. Die in der Literatur bekannten 
Dichtewerte der Alkalihalogenide besitzen nicht die für Präzisions- 
bestimmungen erforderliche Genauigkeit. Daher mußten die Dichten 


10 L. BERGMANN, Der Ultraschall. Hirzel, Stuttgart 1954, 579. 
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der Alkalihalogenide neu bestimmt werden bei der für alle unsere 
Messungen fest gewählten Temperatur von 22°C. Es wurde nach der 
Auftriebsmethode gearbeitet mit großen, völlig klaren Einkristallen, 


7 2 3 


[1101 [0107 


[007] [007] [007] 
Abb. 1. Spezielle Präparationen der Kristalle. 1: für Eigenschwingungen 
mit TE = (k,0,0), 2: für Eigenschwingungen mit E = (k,k,0), 3: für vollständige 
Interferenzfiguren. 


Abb. 2. Schematische Darstellung der Apparatur zur Messung elastischer Kon- 

stanten. Z Lichtquelle, K Kondensor, B, Lochblende, I Interferenzfilter, 

M Mikroobjektiv, O Objektiv, P Polarisator, Kr Kristall mit Quarzplatte, 

S; und S, Spiegel, B, Primärstrahlblende, A Analysator, Ph Photoplatte, 
M „ Mattscheibe 


die vorher getempert, und deren Oberflächen sorgfältig von kristall- 
fremdem Material befreit worden waren. Als Auftriebsflüssigkeit diente 
mit metallischem Natrium getrocknetes Xylol. Die hygroskopischen 
Materialien wurden vor dem Zutritt von Feuchtigkeit während der 
Messungen ausreichend geschützt (Trockenzelle). Die neuen Dichte- 
werte mit den zugehörigen Fehlerangaben werden in Abschnitt IV 
genannt. 
III. Herstellung und Präparation der Kristalle 
a) Herstellung 


Die Kristalle aus folgenden Substanzen bezogen wir von der Firma K. Korth, 


nl: LiF, NaF, Na0l, KF, KOl, KBr und KJ. 
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Die Herstellung war aus der Schmelze der reinsten im Handel geführten Ma- 
terialien erfolgt. Alle Kristalle mit Ausnahme von denen aus K.J waren vor dem 
Versand getempert worden. 

Die restlichen Kristalle aus 


LiOl, LiBr, NaBr, NaJ, RbCl, RbBr und RbJ 


wurden gemeinsam mit Herrn Dipl.-Phys. H. LeisssLe, der für seine piezo- 
optischen Messungen ebenfalls solche Kristalle benötigte, nach dem Verfahren 
von NACKEN-KYROPOULOS aus der Schmelze hergestellt. Als Ausgangsmateria- 


lien benutzten wir: 


LiCl Merck Nr. 5675 RbCl Merck Nr. 7613 
LiBr Merck Nr. 5669 RbBr Merck Nr. 7611 
NaBr Merck Nr. 6360 RbJ Merck Nr. 7614 


Na.J Merck Nr. 6520 


Bei den hygroskopischen Materialien NaBr, NaJ und vor allem LiCl und 
LiBr wurde das Züchten zunächst immer wieder durch Oxydationsprodukte 
der Schmelze (Oxyde und Karbonate) gestört. Es traten nämlich Trübungen 
und Risse in den Kristallen auf. Diese Schwierigkeiten konnten aber behoben 
werden, wenn man nur mit ganz frischem Material bei etwas höherer Tempera- 
tur der Schmelze arbeitete. Dazu war aber ein größerer Kristallkühler mit er- 
höhter Wärmeleitfähigkeit erforderlich. Auf die Benutzung von Schutzgas 
konnte verzichtet werden. Versuche zur Herstellung großer und optisch ein- 
wandfreier Kristalle aus LiJ und RbF waren indes bisher ohne befriedigenden 
Erfolg. Die Bemühungen um die Herstellung dieser Kristalle sind aber noch 
im Gange. 

Auch die von uns hergestellten Kristalle wurden vor der Präparation min- 
destens 24 Stunden lang bei einer ca. 50°C unter dem jeweiligen Schmelzpunkt 
gelegenen Temperatur getempert. 


b) Präparation 


Die getemperten Kristalle wurden zunächst nach den Flächen {100} an- 
gespalten. Die genaue Orientierung der Kristalle nach dem Würfel erfolgte mit 
Hilfe der drei besten Spaltflächen, die zuerst vorsichtig plangeschliffen, und dann 
nochmals einer sorgfältigen goniometrischen Überprüfung des rechtwinkligen 
Aufeinanderstehens unterworfen wurden. Als Schleifmittel diente feinster 
Korund mit Wasser, Äthylglykol oder Petroleum (bei den hygroskopischen 
Materialien). Der Schleifprozeß geschah von Hand auf plan gearbeiteten dicken 
Glasplatten. 

Die Abweichung der glatten Spaltflächen von der genauen {100}-Orientie- 
rung hat in allen Fällen nicht mehr als 20 Bogenminuten betragen. Die Kon- 
trolle hierüber ergab sich aus den Messungen der Winkel des jeweiligen Spalt- 
körpers. 

Für die Messungen an den Präparaten 1 (Abb. 1) mußten die Kristalle mit 
zwei Paaren von planparallelen {100}-Flächen ausgestattet werden; das erste 
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Paar für die akustische Anregung, das zweite Paar für den Durchgang des 
Lichtes. Zur Überprüfung des Schleifprozesses wurde eine Präzisionsdicken- 
meßuhr mit einer Ablesegenauiekeit von ca. lu benutzt. Damit ließ sich eine 
Planparallelität mit einer Abweichung von maximal 2 . erzielen. Die Präparat- 
dimensionen bewegten sich zwischen 15 und 25 mm. Der gesamte Orientierungs- 
fehler dieser Präparate war daher jedenfalls geringer als 25 Bogenminuten. Zur 
Herstellung der Präparate 2 (Abb. 1) wurden die schon in Richtung [100] 
gemessenen Kristalle mit einem planparallelen {110}-Flächenpaar versehen. 
Dies geschah auf der Drehbank mit Hilfe besonders fein- und spitzgeschliffener 
Stähle. Die so entstandenen Flächen wurden dann mit Präzisionswinkeln an den 
noch verbliebenen {100}-Flächen korrigiert und von Hand nachgeschliffen. Die 
maximale Abweichung der Flächen von der Planparallelität blieb auch hier 
unter 2u. Die Fehlorientierung des {110}-Flächenpaares lag unter 35 Bogen- 
minuten. 

Schließlich wurden die schon nach 1 oder 2 untersuchten Kristalle für die 
Messung 3 (Abb. 1) spitzbogenförmig über der jeweiligen akustischen An- 
regungsfläche so angeschliffen, daß ein mit der Achse senkrecht zum optischen 
Flächenpaar orientierter Zylinder entstand. Dabei blieben sowohl akustische 
Anregungsfläche als auch das optische Flächenpaar erhalten. 

Das SCHAEFER-BERGMANN-Verfahren verlangt außer Klarheit und ge- 
wisser Farblosigkeit der Kristalle eine optisch einwandfreie Politur der Flächen, 
die vom Lichtstrahl durchsetzt werden. Die bisher vorliegenden Erfahrungen 
über das Polieren von weichen und wasserlöslichen Substanzen beschränken 
sich auf einige wenige Kristallarten. Über Polierversuche an hygroskopischen 
Materialien ist in der Literatur nichts bekannt geworden. Da die zu unter- 
suchenden Alkalihalogenide bezüglich Härte, Löslichkeit in den Polierflüssig- 
keiten, Hygroskopizität und anderen die Polierbarkeit bestimmenden Eigen- 
schaften in weiten Grenzen variieren, schien es angebracht, den praktischen 
Polierprozeß einer eingehenden Untersuchung zu unterziehen. Auf eine ausführ- 
liche Darlegung unserer dabei erzielten Ergebnisse muß hier verzichtet werden. 
Es gelang durch geeignete Wahl des Polierplattenmaterials und der Polier- 
flüssigkeiten, alle vorliegenden Kristalle mit einer optisch einwandfreien Politur 
zu versehen. 

Die in der optischen Industrie gewöhnlich für die Herstellung von Polier- 
platten benutzten Pechsorten sind dann weniger geeignet, wenn man als Polier- 
flüssigkeit nicht Wasser verwenden kann, sondern eine organische Flüssigkeit 
bzw. ein Gemisch von Wasser mit einer solchen heranziehen muß. Hier bewähr- 
ten sich gewisse Pizeinsorten, die sich durch gute Resistenz gegen die diversen 
Polierflüssigkeiten auszeichnen. Außerdem erwies sich Kunstharz AP (Chemi- 
sche Werke Hüls), dessen Härte durch einen entsprechenden Zusatz eines 
Weichmachers wie z. B. Dibutylphthalat oder Dioctylphthalat nach Wunsch 
eingestellt werden kann, bestens geeignet für die Herstellung von solchen Po- 
lierplatten, die mit einem Poliergewebe bespannt werden sollen. Als Polier- 
mittel diente in allen Fällen feinstgeschlämmtes Chromoxyd zusammen mit der 
jeweils günstigen Polierflüssigkeit. In Tab. 2 sind Polierflüssigkeiten angegeben, 
die für das Polieren der Alkalihalogenide brauchbar sind. 

Das Mischungsverhältnis von Wasser und Äthylalkohol ist bei der Angabe 
„l und 2‘ beliebig, dagegen sollte bei der Angabe „1 mit 2° ein Gehalt an 
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Äthylalkohol von mindestens 50% eingestellt werden. Es ist noch zu erwähnen, 
daß Isopropylalkohol und Methylalkohol sehr häufig an Stelle von Athyl- 
alkohol benutzt werden können. 


Tabelle 2. Polierflüssigkeiten für Alkalihalogenide 
Es ist 1: Wasser, 2: Äthylalkohol, 3: Isopropylalkohol, 4: Methanol 


| 1% | Na | K Rb 
a 
F | 1 und 2 1und 2 2 und 3 | 
Ol | 2 und 3 1 und 2 | 1 und? | lem? 
Br 3 2 und 3 | Lund 2 | 1 mit 2 
en 2 und 4 1 mıb 2 1 mit 2 


Bei den hygroskopischen Kristallen LiCl, LiBr, Nabr, NaJ und KF mußte 
der Polierprozeß in einem Trockenkasten durchgeführt werden, der mit LiCl- 
oder LiBr-Pulver beschickt war. 

Zur elastischen Untersuchung wurden die polierten hygroskopischen Prä- 
parate noch im Trockenkasten auf den Piezoquarz gekittet und unter ein kleines 
Trockengehäuse gesetzt, das direkt auf der Quarzplatte aufsaß und für den 
Liehtdurehgang mit zwei optisch einwandfreien Glasfenstern ausgestattet war. 
Unter dem Schutz dieses Gehäuses, das ebenfalls mit Lithiumchlorid oder 
Lithiumbromid als Trockenmittel gefüllt wurde, konnten die Kristalle aus 
LiCl, LiBr, NaBr, NaJ und KF in derselben Weise nach dem SCHAEFER-BERG- 
MANN-Verfahren untersucht werden wie die anderen nicht-hygroskopischen 
Kristalle. 

Es ist noch ein anderes Präparationsverfahren zu erwähnen, das speziell bei 
der Untersuchung von schlecht- oder nicht-polierbaren Kristallen nach dem 
SCHAEFER-BERGMANN-Verfahren geeignet ist. Die Anregung hierzu geht auf 
eine Arbeit von F. Jona!! zurück, der bei seinen Messungen an Eis die empfind- 
lichen Flächen durch Auffrieren dünner Glasplatten geschützt hat. Eine Reihe 
von Versuchen ergab nun, daß man auf folgendem Wege eine für das SCHAEFER- 
BERGMANN-Verfahren brauchbare Präparation der Kristalloberflächen erreichen 
kann: Auf die bestens getrockneten und feinst geschliffenen Kristallflächen 
werden mittels eines durchsichtigen Kunstharzes ausgesuchte Deckgläschen 
bester Qualität aufgekittet. Darauf preßt man diese Deckgläschen mit Hilfe 
eines Plankörpers aus Messing oder Gußeisen einige Stunden bis zur vollstän- 
digen Verfestigung des Kittes gegen den Kristall. Ohne vorhergehende Politur 
der Kristallflächen erhält man so bei richtiger Wahl der Kitte völlig durchsich- 
tige Präparate, deren Öberflächenqualität einer guten Politur gleichkommt. 
Außerdem ist die Haltbarkeit dieser Oberflächen im Gegensatz zu gewöhnlichen 
Polituren fast unbegrenzt. Die Untersuchung derartiger Präparate kann wie bei 
den anderen Kristallen erfolgen. Folgende Materialien ergaben einwandfreie 
Verkittungen: Kunstharz AP mit Weichmacherzusätzen, verschiedene Araldit- 
sorten sowie wärmehärtende Silikonharze. 


IL F. Jona und P. SCHERRER, Die elastischen Konstanten von Eis-Ein- 
kristallen. Helv. Physica Acta 25 (1952) 35-54. 
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Beispielsweise konnten wir mit Hilfe dieser Maßnahme die elastischen 
Konstanten von Kaliumeyanid bestimmen, dessen Kristalle sich wegen allzu 
großer Weichheit kaum polieren lassen. 


IV. Meßergebnisse 
a) Auswertung der Aufnahmen 


Wie schon erwähnt, gilt für den Beugungswinkel @ formal das 
Bra6esche Gesetz 27,sinp = nA,. Eine genauere Untersuchung 
zeigt aber, daß keine vollständige Analogie zu Raumgitterinterferen- 
zen vorliegt, vielmehr wirkt der akustisch angeregte Kristall auf 
monochromatisches Licht wie ein Strichgitter, dessen Striche senk- 
recht zur Gitterebene eine gewisse Ausdehnung besitzen. Ein passendes 
Analogen hierzu ist z. B. die Beugung eines Elektronenbündels bei der 
Durchstrahlung eines dünnen Einkristalles. An Stelle der Bragaschen 
Formel tritt die Formel für die Beugung am Strichgitter: 


), (inc -+snß)=nA,, 


dabei ist x der Einfallswinkel, ß der Reflexionswinkel, gemessen gegen 
die Normale des Strichgitters. Eine Abweichung des Einfallswinkels « 
vom BRAGG-Winkel @ = (x + )/2 bis zu ein Grad bleibt ohne bedeu- 
tenden Einfluß auf die Intensität der Interferenzen bei den hier vor- 
kommenden Präparatlängen von ca. 20 mm. Damit wird auch ver- 
ständlich, daß selbst eine Apertur von 1 Grad des den Kristall durch- 
setzenden Lichtbündels die Güte und Schärfe der Interferenzfigur 
nicht beeinträchtigt. Da die FOoURIER-Entwicklung des idealisierten 
akustischen Strichgitters wegen des harmonischen Charakters der hier 
vorliegenden akustischen Wellen nur aus dem Gliede der Grund- 
schwingung besteht, ist zu erwarten, daß die in höheren Ordnungen 
gelegenen Interferenzpunkte nur durch Mehrfachbeugung entstehen. 
Dies läßt sich experimentell leicht nachweisen: Jeder starke Sekun- 
därstrahl wird zum Primärstrahl einer eigenen Beugungsfigur (Abb.3). 

Die oben genannte Strichgitterformel gilt zunächst nur für das 
Kristallinnere; bei kleinen Beugungswinkeln (bis ca. 1 Grad) darf man 
aber in ausreichender Näherung dieselbe Formel auch für die im Kri- 
stalläußeren gemessenen Größen benutzen. Der Winkel o wird aus dem 
Abstand r des betreffenden Interferenzpunktes vom Primärfleck auf 
der senkrecht zum Primärstrahl stehenden Photoplatte und aus dem 
Abstand R von Photoplatte und Präparat ermittelt. Es ist 29 *#r/R. 
Bei einigermaßen homogener Ultraschallanregung ist die Strichgitter- 
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ebene etwa in Präparatmitte anzunehmen. Wegen der Brechung der 
gebeugten Strahlen an der diesseits der Photoplatte gelegenen Kristall- 
fläche ist noch eine Korrektur anzubringen (F. Joxa!?). Und zwar ist 
der Abstand der Schnittebene der rückwärts verlängerten gebrochenen 
Strahlen mit ihren zugehörigen Primärstrahlen von der brechenden 
Kristalllläche an Stelle der halben in Strahlrichtung gemessenen 
Kristall-Länge zu verwenden. 
Dieser Abstand ist L/2N; dabei 
bedeutet Z die Länge des Kristalles 
in Strahlrichtung, N ist der zuge- 
hörige Brechungsindex. Bei allen 
Messungen wurde der geometrische 
Abstand R* der Photoplatte von 
der Kristallmittekonstant gehalten, 
und zwar wurde R* = 201,43 cm 
festgelegt. Mithin ergibt sich für R: 


ee. 

Die auf der Photoplatte aufgenom- 
menen Interferenzfiguren wurden 
in den Richtungen [100] bzw. 
[110] ausgemessen. Bei den Auf- 
nahmen der Präparate 1 und 2 ist 
die Meßrichtung auf der Photo- 
platte durch die Interferenzpunkte 
Abb. 3. Vollständige Beugungsfigur selbst festgelegt, die alle auf 
von Rubidiumjodid. Die starken einer Geraden liegen. An den Auf- 
Sekundärstrahlen treten als Primär- nahmen der Präparate 3 läßt sich 
vor. Akustische Anregung auf (110), die jeweilige Meßrichtung mit 
Beobachtungsrichtung [001]. Fre- Hilfe der senkrecht zur Anregungs- 
quenz etwa 9 MHz. Vergr. etwa 3fach. fläche stärker ausgebildeten Reflexe 

fixieren. 

Da der Primärfleck immer Symmetriezentrum der Interferenz- 
figur ist, kann man darauf verzichten, seine Lage auf der Photoplatte 
zu bestimmen. Der Abstand zweier entsprechender Interferenzpunkte 
n-ter Ordnung ist gleich dem 2n-fachen des einfachen Abstandes r 
vom Primärfleck. Diese Abstände wurden mit einem Komparator ver- 
messen, dessen Ablesegenauigkeit bei 0,01 mm liegt. 


strahlen eigener Beugungsfiguren her- 


"= F. Jona, Elastizität von piezoelektrischen und seignettelektrischen Kristal- 
len. Helv. Physica Acta 23 (1950) 795—844. 
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b) Fehlerbetrachtung 


Die elastischen Konstanten ergeben sich aus den gemessenen 
Größen wie folgt: 


= 00: = of21,2 = ofmER? Ayjr8. 


Bei kleinen Fehlern gilt die Abschätzung: 


Ac Ao| 


= Di En [2 Zi — 
si re f Re" DE RE I 


Die hier einzutragenden wahrscheinlichen relativen Fehler haben bei 
unseren Messungen folgende Schranken: 


Ao| A 

2: 0,08%; ||: 0,095%; 
A ; Ai, | 

FE: 00% 1: 0,01%; 

| A i 

| n 0,05% bei Präparaten 1 und 2; 
Ar 


=: 91% bei Präparaten 3. 

Außerdem kommen noch drei weitere Fehlerquellen ins Spiel: 

1. Fehler, die aus der nichtidealen chemischen Zusammensetzung 

resultieren. 

2. Temperaturfehler. 

3. Orientierungsfehler. 

Die durch Verunreinigung der Substanzen verursachten Fehler 
sind bei ZiF, NaF, NaCl, KCl, KBr und KJ ohne Bedeutung im 
Rahmen der hier erreichten Genauigkeit, da diese Materialien einen 
besonders hohen Reinheitsgrad besaßen. Bei den übrigen Alkalihalo- 
geniden darf man annehmen, daß die Abweichung von der idealen 
chemischen Zusammensetzung in den fertigen Kristallen nicht größer 
war als in den Ausgangssubstanzen, die gemäß der Merckschen Ana- 
lysenangabe in jedem Falle unter 1% lag. Derlei geringe Verun- 
reinigungen führen zu keiner erheblichen Überschreitung der im fol- 
genden angegebenen Fehlergrenzen. 

Nach Messungen der Temperaturabhängigkeit der elastischen Kon- 
stanten von NaCl, KCl und K Br durch E.M. Rose", M. A. DuRAnD !4, 


13 BE. M. Rost, The variation of the adiabatic moduli of rocksalt with tem- 
perature between 80°K and 270°K. Physie. Rev. [2] 49 (1936) 50-54. 

141 M. A. DuranD, The temperature variation of the elastie moduli of NaCl, 
KCl and MgO. Physie. Rev. [2] 50 (1936) 449—455. 
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J.K. Garr® und W.C. OvERToN ! ist für c,, ein Temperaturkoeffizient 
von ca. 1 Promille pro Grad Celsius, für c, und c,, nur etwa ein 
Fünftel davon anzusetzen. Überträgt man diese Werte mangels 
Kenntnis der speziellen Koeffizienten auf die anderen Alkalihalo- 
genide, so erhält man für unsere Messungen, die bei 22° C mit einer 
maximalen Abweichung von 1°C ausgeführt wurden, Fehlerbeiträge 
bis zu 1 Promille bei c,,, bis zu 0,2 Promille bei c,, und c,.. 

Der nun zu besprechende Orientierungsfehler erscheint bei allen 
Verfahren der Ultraschall-Geschwindigkeitsmessungen gleichermaßen. 
Hier interessieren vor allem die Fehler, die entstehen, wenn der je- 
weilige Ausbreitungsvektor f um einen Winkel # von der ausgezeich- 
neten Richtung [100] bzw. [110] abweicht. Diese Fehler wurden aus 
den elastodynamischen Grundgleichungen unter Vernachlässigung von 
Gliedern höherer als 2. Ordnung in ® berechnet. Die Rechnung für eine 
beliebige Desorientierung um diese beiden ausgezeichneten Rich- 
tungen wird zu wenig übersichtlich und läßt sich nur mit Mühe 
explicite durchführen. Folgende Betrachtung hilft hier weiter. 

Die Ausbreitungsverhältnisse in beliebigen Richtungen werden 
durch die sogenannte Formfrequenzfläche beschrieben, die die Größe 
der drei in jeder Richtung möglichen Ausbreitungsvektoren angibt. In 
den ausgezeichneten Richtungen [100] und [110] stimmen die Haupt- 
krümmungsrichtungen der Durisschen Indicatrix, welche die Form- 
frequenzfläche in zweiter Ordnung approximiert, mit ebenfalls aus- 
gezeichneten Richtungen des Kristalles überein. Bei [100] besitzt die 
Durissche Indicatrix sogar Rotationssymmetrie wegen der Vier- 
zähligkeit von [100], so daß dort die Desorientierung von fim Rahmen 
der auszuführenden Näherung beliebig angesetzt werden darf, um den 
gesamten Orientierungsfehler bei Abweichungen in allen Richtungen 
des Bezugsdreibeines zu berechnen. Andere Verhältnisse herrschen in 
Richtung [110]. Die Hauptkrümmungsrichtungen der Durısschen 
Indicatrix liegen in [001] und [110]. Der maximale Orientierungs- 
fehler wird bei gleicher Winkelabweichung von der Richtung [110] auf 
einer der beiden Hauptkrümmungslinien liegen. Der größere der in 
diesen zwei Richtungen berechneten Orientierungsfehler ist demnach 
eine obere Schranke für alle beliebigen Orientierungsfehler, bei denen 
die Winkelabweichung von der Richtung [110] denselben Betrag hat. 


» J.K. GALT, Mechanical properties of NaCl, KBr, KCl. Physie. Rev. [2] 
73 (1948) 1460-1462. 

1 W.C. OVERTON, JR. and R.T. Swım, The adiabatie elastie constants of 
rocksalt. Physic. Rev. [2] 84 (1951) 758--762. 


Die elastischen Konstanten der Alkalihalogenide vom Steinsalz-Typus 435 


Man findet für die Ausbreitungsgeschwindigkeiten bei der Fehl- 


orientierung ® bezüglich der Richtung [100] mit dem Ausbreitungs- 
vektor 


f=k(m,n,0, m=cosd, n=sin®: 


a pr 
2 a (C1ı + Cı2) (Ci Cı2— 2C4,) &ı- 
v% TC —d% — ee; 
el 1 Arm 11> 


2 2 Cı te 11 — 2 —-2C 
0% = cu; Ovsrac e ga 11 12) (CıCı2 C4) len 


E11 Caa 


44° 


Entsprechend ergibt sich bei einer Fehlorientierung 9 bezüglich der 
Richtung [110] für Abweichungen in den Hauptkrümmungsrichtungen 
der Durisschen Indicatrix: 


ie — kimen; 0) mit m — cos(7 + #)undn = sin( 5 ul 


Ct Cat 204 | 9 (E11 + E12) (11612 — 2644) 
j 


2 
Di an : 
: 2 Cat Eya 


IL. 
—U re 


C11 7612 92 (11 + Cı3) (ein —Cı2— 264) — et. 
ZI en —: 
2 Co tr Car i 


a 
0% — Cy- 


Ze kim,m} n) mit m 7 cos# und n = sin 9: 


A, 


rs Ct Cı2at 26a a 92 (264 + C12—C1) (O1 + 3Cı2 + 2644) — c/++: 

rn 3 er ’ 
991 2 2 (C11 + Cı2) 
I mtr 0 — ec ++: 
m we Zee one: 


ov2 ne 92 (Zcu+ un) ut 2) —_ (+, 

Die Grobene sen, cn ea „c..,c'r,c ::r undc, „= bedeuten die bei 
den angegebenen Fehlorientierungen gemessenen elastischen Konstan- 
ten. 

Eine genaue Abschätzung der Orientierungsfehler auf Grund obiger 
Formeln ist erst möglich, wenn die elastischen Konstanten schon 
näherungsweise bekannt sind. Bei unseren Messungen ist die Fehl- 
orientierung stets kleiner als 1 Grad, d.h. im Bogenmaß weniger als 
0,02. Damit läßt sich aussagen, daß die zu erwartenden Orientierungs- 
fehler 1 Promille sicher nicht erreichen, wenn alle Konstanten dieselbe 
Größenordnung besitzen, und außerdem 2c,, > 3c, ist. Bei den Alkali- 
halogeniden ist beides erfüllt. 


28* 
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c) Meßwerte 


In Tab. 3 sind die von uns gemessenen elastischen Konstanten auf- 
geführt. Außer den neuen Dichtewerten sind auch die dynamischen 
Kompressibilitäten in der Tabelle aufgenommen. Die Kompressibili- 
täten K wurden aus den elastischen Konstanten gemäß K = 3/(cı 
+ 2c,) berechnet. Die angegebenen Werte für LiJ und RbF gingen 
aus einer Extrapolation hervor, die mit Hilfe der an anderer Stelle zu 
besprechenden Gesetzmäßigkeiten im elastischen Verhalten der Alkali- 
halogenide vorgenommen wurde. 


Tabelle 3. Blastische Konstanten und Dichten der Alkalihalogenide 
Einheiten: e,,; in 101! erg/cem?, K in 10-1? em?/erg, g in g/cm?. Temperatur 22°C 


Ep | Ca | CH K Dichte o 
LiF Dei, 3550 | .6,35 | 1,43 2,6402 
Licl | 494 . | 2,26 | 2,49 re 2,0753 
LiBr | 394 | 1,88 1,91 | 3,905 5) 3,4703 
LiJ Ve 1,35 12580 = 
NaF | 9,71 | 2,43 2,80 2,06 2,8045 
NaCl BE O3 | 3,97 | 2,1641 
NaBr | 402 | 115 0,99 4,75 3,1997 
NaJ 3,035 0,90 I. 50,72 | 6,21 ray 
KF 6,58 | 1,49 11,2 3,14 | 2,5257 
Kol 4,08 | 0,69 0,635 5,50 1,9882 
KBr 3,49 0,58 0,51 | 6,45 2,7505 
KJ | 2.775 0,47 0,38 | 8,07 3,1279 
RbF 67 1,25 | 0,9 | 3,66 Br 
Rbcl 3,645 0,61 0,475 6,16 2,7985 
RbBr ES | Kee WREr 7,25 3,351 
RbJ 285 1 0,375. 21, 20,281 9,00 | 3,5535 


Bei Berücksichtigung sämtlicher im vorhergehenden genannten 
Fehlerquellen ergeben sich folgende maximale Gesamtfehler für alle 
hier gemessenen Kristalle (incl. 1 Promille Temperaturfehler bei c,; 
0,25 Promille Temperaturfehler bei c,, und c,,): 


|dcn| | Acy | & 

Be < 3,5 Promille; | '< 4 Promille; 
Cıı | Op | a 

| Acıa | | 

De < 5 Prozent; — < 0,3 Promille. 


Die wirklichen Fehlergrenzen dürften besonders bei c,, wegen teilweiser 
Kompensation der Einzelfehler wesentlich enger liegen. Bei verschie- 
denen Wiederholungen der Messungen an anderen Präparaten er- 
hielten wir in jedem Falle mit den zuvor gemessenen Werten eine 
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Übereinstimmung, die eine geringere Fehlerbreite als angegeben bean- 
spruchte. Außerdem fallen auch die von uns nach der Methode der Ab- 
zählung von Eigenschwingungen bestimmten Konstanten in den Rah- 
men dieser Fehlergrenzen. Dies beweist, daß das hier benutzte Ver- 
fahren keine systematischen Fehler beinhaltet, welche die Richtigkeit 


der gefundenen Ergebnisse mit den dazu berechneten Fehlergrenzen 
in Frage stellen könnten. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken die Verfasser für 
apparative Unterstützung. 
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Zusammenfassung 
Die bisher bekannten Aminosäuren- und Peptid-Strukturen zeigen, daß die 
© — NH,*-Bindung deutlich länger als der normale C— N-Abstand ist. Mögliche 
Gründe hierfür werden diskutiert. Für die Bestimmung des Bindungscharakters 
in Carboxyl- und Amido-Gruppen wird eine Methode vorgeschlagen, die die 
Bindungswinkel benutzt. Diese Methode wird zur genaueren Festlegung von 


C — O- and © — N-Einfach- und Doppelbindungslängen benutzt, die sich wie 
folgt ergeben: 


Carboxyl-Ion: 0-02 1.425 C=0 =1.205Ä 
Carboxyl-Gruppe: C—-0O = 1.395 Ä C= 0+ = 1.185 Ä 
Amido-Gruoppe: C—-N =1.75Ä C=Nt=1.235 Ä 


Mit Hilfe der Beziehungen zwischen Bindungswinkeln, Bindungslängen und 
Bindungscharakter wird das von PAULInG und CoREY angegebene Modell für 
die Polypeptidkette verfeinert. Weiterhin werden beide Methoden zur Bestim- 
mung der “Hyperconjugation” in verschiedenen Molekülen angewandt. Schließ- 
lich wird das Resonanzverhalten von Carboxyl- und Amido-Gruppen im Zusam- 
menhang mit dem System der Wasserstoffbindungen diskutiert. 


Abstraet 
Inspeetion of the structures of amino acids and peptides, so far reported, 
reveals that the © — NH,* length is definitely longer than the standard C— N 
bond. Some possible reasons are discussed. For the determination of the bond 
character in carboxyl and amide groups, a method involving the bond angles is 


proposed. This method is used to determine the single and double C— O and 
© — N bonds in these groups as follows: 


Carboxylions: C— O- = 1.425 Ä G — 1.205 Ä 
Carboxyl groups: C—O = 1.395 Ä C = 0+ = 1.185 Ä 
Amide groups: C—-N =1.475Ä C=Nt=1.235Ä 


With the aid of the bond angle method and the one involving bond length, 
the data for PauLing’s and Corey’s model of the polypeptide chain are refined. 
Furthermore, both methods are employed to determine “hyperconjugation” in 
several molecules. Finally, resonance behavior of carboxyl and amide groups is 
discussed in conneetion with hydrogen bonding. 
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1. Introduetion 


In recent years a large number of—partly very accurate—structure 
determinations of organic erystals have been carried out, in particular 
of amino acids, peptides, and carboxylic acids. It is the purpose of this 
papeı to discuss some of their features regarding interatomie distan- 
ces and bond angles. 

In order to evaluate quantitative relationships for bond lengths 
and bond angles, those structures were considered “high preeision 
determinations” which were refined by three dimensional methods 
(indicated in the tables by 3D) and which have probable errors in 
interatomie distances and bond angles not exceeding 0.01 Äand 1°resp., 
i. e. limits of error of 0.03 Ä and 3° resp., or less. In all cases the accuracy 
of the determinations was accepted as stated in the original papers. 

For the evaluation of the effeet of hydrogen bonding upon the 
structures of the molecules, the strengths of these hydrogen bonds are 
needed. Accurate energy values are very rare, but our present know- 
ledge!-! can serve, at least, to give an approximate “hydrogen-bond 
strength”, which we define for the use in this paper as follows: 

a)O-—H...O bond strengths vary from about 10 to 4 keal/mol 

when their lengths increase from 2.5 to 2.8 A. Usually the donor 
angles are closely tetrahedral. 

b)N-—H...O bond strengths are assumed to range from 6 to 

2 kcal/mol according to the change in distance from 2.7 to 
3.0 Ä. The longer these bonds are, the more the donor angles 
usually deviate from 109.5°. 

c. N-H...Cl bonds are weaker. Therefore, values from 2 to 

1 kcal/mol were accepted according to a variation in distance 
from 3.1 t0 3.3 Ä. 

d) AllN-— H...Br bonds (length found to be about 3.3 to 3.4 A) 

were given the energy 1 kcal/mol. 

A better indication for the strength ofa hydrogen bond would he, of 
course,the shortening ofthe distanceH...X,inthebond X, —H...X,com- 
pared tothe normal van DER WAALS H...X, contacts and the deviation 
of the angle X\,— H— X, from 180°. But, since most hydrogen positions 
are not yet aceurately determined, this criterion cannot be applied. 


2. The amino group 


In Table 1, pertinent structural data are given for the amino 
group. The «-amino acids are separated from the «-amino peptides 
since in both types the environment of the amino group is different. 
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In all amino acid structures, so far known, the molecule occurs as 
a “zwitterion”, i. e. the amino groups have the form NH,*. There is 
no reason for the C— NH,* bond, due to resonance, to be coplanar 
with the carboxyl or peptide group to which it is attached. Accord- 
ingly, this bond in different compounds is elevated out of the plane 
of the molecule by various amounts, also indicated in Table 1. 

For the «-amino acids (Table 1a), we find the average value of the 
© — NH,* bond to 1.503 Ä for the high accuracy determinations and 
1.51 Ä for the other «-amino acids, the latter ones, thus, supporting 
the precise determinations completely. Except for glyeine, the indivi- 
dual distances agree with the average value within twice, or less, their 
probable errors. The average value for the peptides (Table 1b), 1.49 Ä, 
seems to indicate a shorter C — NH,* bond than found in the amino 
acids. But, since the number of accurate determinations is still small, 
we have to await further information before any difference from the 
amino acids can be established. In this connection it is interesting to 
note that the aliphatic amines also have the same average C— NH,;* 
length of 1.50 Ä (Table 1c). The angle ©, — C, — NH,* shows, on the 
average, no difference from the tetrahedral value for all three groups of 
compounds considered in Tablei. But a significant decrease in the 
C, — C, bond, compared with the C — C single bond of 1.545 Ä, occurs. 
The average value is close to 1.51 Ä (See section 6). 

The normal © — N single bond length is close to 1.475 Ä according 
to all investigators (Table 4). A very similar value is also found for 
the peptide C— N single bond (section 4). The above value for the 
© — NH,* bond is, therefore, 0.03 Ä longer than expected. 

This result is the more surprising since for positively charged 
atoms the electronegativity is supposed to increase! and, accordingly, 
the C— N* length to decrease by about 0.03 Ä to 1.445 Ä. Exactly the 
opposite effect is found here. (If the revised radii? are used, the value 
1.51 Ä corresponds to the sum of the covalent radii of CandN, i. e. 
formally to a bond without any ionie contribution). This increase has 
been noted before!?, while in other cases the C— NH,* bond was 
considered to be essentially equal to the standard C— N value. We 
believe that Table 1, due to inclusion of more experimental data, 
considering the errors of the determinations and separating amino 
acids and peptides, establishes definitely the lengthening of the 
© — NH,* bond. 

Some suggestions can be made about possible reasons for the in- 
crease of the C— NH,* bond in amino acids. The NH,* group is 
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Table 1. Söructural data for the amino-group in organic erystals: Ch — C;,— NH;* 


[kcal/mol] molecule 
dan u all tes slim 2 u su dl et ae I En EEE N Erd 


mn ee ae ee a een 
| | | | 
Hydrogen R 
Bond | song | Bond | Probable errors in bond waren of 
Compound length GC © | un bond lensths and strength Es . a out 
0,— NH+ N ı ar — 0; bond angles on NH,+ Oifplaneror 


a) &- Amino acids 


Glyeine* 1.474 A| 111.8° 1.523 A| 0.005 Ä 2° 3D 10.5 0.27Ä 10° 
Diglycine - HC1 1? 1.521 109.4° 1.480 | 0.007 1!/° 3D 6.5 0.33 12° 
Diglyeine -HC1 II? 1.523, 210412:02 7 16485 on A 6.5 0.04 iz 
Alanine® 1.496 | 10883° | 1.536 0.010 1230 12, 0.39 15° 
Serine? 1.491 110.0° 1.528 0000 3 D 13 planar 
Threonine!? 1.490 110,4° 1.517 0.007 A BAD) | 9 0.59 238 
Hydroxyproline!! 1.503 110.8° 16516202 0.010. 2 72527 3D | Ef 0.05 22 
Histidine - HC1!? 1.517 108.4° | 1.522 0.008 0. 3D eb =10:08 12 
Mean: 1.503 110.2° 1.518 | 
Diglycine - HBr I!® 1.52 ANnES) 1.52 0.03 on 2) 0.49 19° 
Diglycine - HBr II!® 1.56 113° 1.50 0.03 55 5 < 0.02 zu 
Amino isobutyric | | 
acid!* 1.49 109° 1.52 0.02 Das 8 planar 
Glutamine'® 1.51 1413 1.52 0.02 12 ! 1155 1.18 51° 
Glutamic acid !® 1.45 109° 1.55 0.02 25 9.5 0.99 43° 
Glutamic acid 3 
» HCI" 1.52 1112 1r51 0.01 15 6.5 0.44 18° 
«&-Methionine!® Meiis2 110° 1.47 | 0.04 5° 14.5 0.70 De 
ß-Methionine!® | 110° | 1.52 0.04 5° 13.5 0.70 270 
«&-Norleucine!? 1.50 et) 0.04 5° 13.5 | 
Isoleucine - HC1?° 1.43 115° 1.51 0.02 3° | 6.5, 1==.0:.05 9% 
Cu-proline - 2H,O ?! 1.53 108° 1.50 0.04 5° | 4 0.21 8° 
Mean: 1.505 110° 1.51 | 
b) «- Amino peptides 
B-Glyeyl-glycine?® 1.51 110° 1.53 0.02 2 15 | 0.64 25° 
Glyeyl-alanine 
SHG12 1.51 109° 1.52 0.02 Dr 3.5 
Glyeyl-asparagine°* 1.46 1112 1.50 0.01 eh) 11 0.13 ni 
Glyeyl-tyrosine 
2 H 6125 1.50 1122 1.53 0.03 BE 5.5 0.24 9° 
Glyeyl-tryptophan E R en 
-2H,02° 1.48 1122 1.54 0.01 # 3D 15:5 0.35 15 
Diglycyl-cystine x n 
. 2H,0?° 1.46 109° 1.55 0.02 3 3D 13.5 0.33 15 
Leucyl-prolyl- 
glycine ?® 1.49 108° 1.50 0.01 ak ee) 12 
Mean: 1.49 110° 1.52; 
c) Aliphatic amines 
Methylamonium 
chloride 1.47 — — 0.01 —_ 5 —_ — 
Hexamethylen- 
diamine - HO1°° 1.52 4152 1.50 0.015 2° 5 0.18 Te 
Hexamethylen- a " 
diamine - HC1°" 1.52 107° 1.49 0.015 2 4.5 0.26 10 
Barmer: 
‚monium- 
adipate®! 1.50 110° 1.55 0.02 2° 14.5 planar 
Geranylamine 
- HC1?2 1.49 109° 1.54 0.01 9 ED) 3.5 
Mean: 1,50 110° 1.52 | 


* R. E. MARSsH, Private communication, July 1957. Abstract in Acta Crystallogr. 10 (1957) s14, 
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engaged in three hydrogen bonds, which, together with electrostatic 
forces between NH,’ and neighbouring polar groups, pull the N away 
from the €. The directions of the hydrogen bonds around the Ü— N 
bond are tetrahedral. This indicates clearly that the N is in a sp® 
hybridization state, while in other molecules it is mainly trigonally 
hybridized (sp?). It has been shown°® for carbon that trigonal hy- 
bridization decreases the atomic radius by 0.02 Ä. If this also applies 
to N, we might expect an increase in the radius for the tetrahedrally 
hybridized NH,*. Of interest here would be some very accurate data 
on C—- NH, and © — NH,* distances of aliphatie amines and their 
(say) hydrochlorides. Finally, it should be mentioned that the in- 
crease in the C— NH,* bond is in accordance with WarsH®, who 
considers any polarity of a bond a weakening factor. In the following 
sections, however, it will be shown that in some other cases polar 
bonds are shorter than neutral ones. 

Ä reason was sought for the slight variation in the C— NH,’ 
bonds for various compounds, but no correlation with either hydrogen 
bond strength on NH,* (given in Table 1) nor the number of C atoms 
in the carbon chain could be found; for instance, both serine and 
threonine, an odd and an even member of the series, have slightly 
shorter than average © — N bonds, while their hydrogen bond strengths 
are the largest. It seems, therefore, that the individual differences in 
the © — NH,* bonds have no physical meaning. 


3. The earboxyl groups 

In carboxyl groups or ions, resonance occurs between I and II or 

III and IV, respectively!. 
‚O 


o- o 
R0f Baaz R-0f RO 
o-H NO+—H No- No 
I 11 LIT IV 


For the discussion of the various bonds intermediate between 
“single” and “double” bonds, the ‘‘"bond order” definition of PAuLing, 
BrockwAay and BEAcCH®%1 js used, which defines “double-bond 
character” as the sum of the percentage weights of the valence bond 
structures in which a particular bond occurs as a double bond. This 
definition has proved to be useful, since the relation between bond 
length and bond order has been found to follow one type of equation 
for all pairs of elements, so far investigated. Its importance is even more 
enhanced since, as will be shown below, the relation between double- 
bond character and bond angles is linear. 
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The “bond order” is no objective property of any bond, but its 
definition depends upon the theory applied and upon the approxi- 
mations used in any particular case. Accordingly, there are several 
definitions ot “bond order”, no one inherently better but perhaps 
more useful than the other for a particular problem. The main com- 
peting definitions to the one applied here are given by PENNEY®® 
(following like PauLin@ the valence bond theory) and by CouLson ®% 3, 
using the molecular orbital theory. The latter approach has received 
increased attention in recent years, but there exist so far only few 
reliable curves relating the molecular orbital bond orders with bond 
lengths°: 37. 

In addition to the method which determines bond orders from the 
bond lengths, we propose to use one involving the bond angles, too. 
A preliminary inspection of the available data on carboxyl groups 
shows that the © — C — OÖ angle is closely constant around 125° and 
that the two C— C — OÖ angles vary very closely between the tetra- 
hedral angles, 109° 28’ and 125° 16’. These values are also found on 
compounds of the ethylene type and are expected between two single 
bonds and between a single and a double bond, respectively, if a 
double bond is considered a (strained) obverlap of two tetrahedral 
bonds from each atom (ref.!, page 85). This model was replaced later 
by one involving three trigonally (sp?) hybridized o-bonds with 120° 
angles and an additional x-bond in the direction of the double bond. 
This latter model is of lower energy? than the strained tetrahedral 
one. Ifthe three atoms on the carbon are not alike, we expect deviation 
from pure trigonal symmetry. It should be noted, however, that in the 
cases considered here these deformations lead just to the values 
obtained from a tetrahedral model. The coplanarity of carboxyl and 
amide groups — postulated by quantum mechanies — is confirmed 
experimentally for all substances, so far investigated. 

Accordingly, we have used the values 1091/,° and 1251/,° as end- 
points for a curve relating double-bond character with bond angles. 
The data for amino acids and carboxylic acids are collected in Tables 2 
and 3. Detailed investigation of the bond angles and comparison with 
the bond strengths resulting from the bond-length method showed 
clearly that the plot strength vs. bond angles is linear. The only 
condit:on is that the total double-bond character is 100% (for excep- 
tions, see section 6). Accordingly, in Tables 2 and 3, independent 
caleulations for distances, angles, and double-bond characters are 
given on the basis of the two methods. 
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Table 2. Structural data for the 


| | IERonakleneihe | Double bond character 
Bond length Bond angle en and bond lengths 


N pound = & G,— 0, G,-0 
Compoun ı-% 0,-Cı -0; | 1-0, exp. | c = 0: BB 
IT Tale En ET un seen | le dl irre Et BE ae a u 
a) Amino acids 
N | 2 25.5° 1.261 Ä | 1.257 A 52% 
Glyeine * | 1.523 Ä 125.5 ee | 1264 18%. 
i ine - q ‚43 | 124,4° 1.294 1.283 33% 
Diglyeine - HC1 II | 1.435 | os Ha 62% 
ine® .536 | 125.4° | 1.273 1.296 32% 
rn 2 | 1.211 1.235 68% 
i | .52 | 125.3° 1.261 1.257 52%, 
a 7 ö 1.268 1204 43% 
n i | 517 26.9° 253 1.269 
Threonine!? | 1.517 126.9 a 2. Far 
7 X inet? 1.516 1268 1.269 1.269 45% 
iz, | 1.254 1.252 X 
istidine - H@2T:.0 1.522 | 126.1° 1.274 14874 44% 
Histidine - HCl 2H.0 | | en en 56% 
Aminoisobutyrie ac.!* | 1.52 125.37 en 1.26 50% 
ine1s 1.52 128° 1.27 1.29 35% 
re | 1.22 1.24 65% 
ic-acid I!® 1.55 12re 1.27 27 45% 
Glutamic-acid I | 7 | = EL 55% 
Mean: 1.529 126.0° 
b) Peptides 
B-Glyeyl-glycine®® 1.53 124.0° 1.27 1.30 30% 
ana 1.21 1.23 70% 
Glyeyl-tryptophan 1.540 122.0° 1.236 1.279 40% 
H.0® > 1.256 1.245 a 
Diglyceyl-cystine - 2H,0 *” 1.55 126.5° 1.24 128 0% 
u , 1.21 1.24, 0 
Glycyl-asparagine ®* | 1.563 123.5° 1.260 1.299 35% 
r Dee 1.204 1.239 65% 
Leucyl-prolyl-glyeine ®® 1.512 125.4° 1.262 1.269 45% 
a un er, 1.247 1.252 55% 
Mean: 1.539 124.2° 
ce) Carboxylie acids 
Formate ion** _ 125° 1A 1.26 50% 
1.255 1.26 50% 
Ammonium 1.56 1253 1.25 1.27 45% 
oxalate - H,O 1.23 1.25 55% 
Sodium oxalate 1.54 124° 1.23 1.26 50% 
Bit}, el. 1.23 1.26 50% 
Mean: 4.55 125° 


* R. E. MARSH, Private communication, July 1957. (See footnote to Table 1.) 
** Average of the results in Na,-Ca and Sr-formate (See Structure Reports 8, 273, 11, 556 and 


12, 333). 

After this method proved to be successful in determining double- 
bond character, it was used further to refine the end values for the 
bond-length curve: the C—O single- and double-bond distances. 
Various values have been reported for these distances (Table 4), and 
it is probable, as particularly WaLsH® and Cox and JEFFREY3? have 
pointed out, that no unique C— O curve can be assumed but rather 
a set of them, depending on the environment and the polarity of the 
C— 0 bond in question. Although this point also applies to pairs 
other than C and O, it is supposed to be particularly pronounced here. 
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< 2 > 70 
carboxyl ion in organie erystals: G,—C;< 


2 


ee en nn SF re re 
| Double bond charact. | 


Bond angles | Probable errors i ? 
2 Sn and bond angles obable errors in Hydrogen bond 
“ = Cı = e | ee | bondlenthsand | strength on 
1 2 Be ofenle: | bond angles | oXygens 
| [kcal/mol] 

17.0 uns 51% 0.005 A 1° 8D| 6.5 

7 | 1.2 %8 | 4 
u 115.6° 39% | 0.007 ı/° 3D| 8 

9, | 0/ | | 
113.2° lisa er | 001 1° 3D 75 
121.3° 121.4° 76% | 4.5 
117.2 172° 49% 0.008 2,0 sD| ” 

7 117.5, 51% | | 7 
116.1° 116.9° 47% | 0.007 1,,° 3D 7.5 
117.0° | 117.82 539 | . 6,5 
115.4° 115.7° 20% | 0.01 2/,° 3D| 6: 
118.5° 118.9° 60% | 4 
en | 114.1° 30% 0.008 1,,° 3D 4.5 

> ee | 

0.1 120.4° 70% | e | 4 
118 117.5 50% 0.02 2E5D 4.5 
117.5° 117.5° 50% 3.5 
116° 117.5° 50% 0.02 do 3.5 
116° 117.5° 50% | | 8.5 
115° 116.5°° 45% | 0.02 De | 9 
117° 118° 55% | | 7 

| | 

112° 112° 15% | 0.02 28 11.5 
123° | 123° 85% 15 
2 | 118.8° 59% 0.01 sn 8 

ZB: | 115.9 41% 10 
115° | 116° 40% 0.02 SI Sn) s 
118.5° | 119° 60% 5.5 
116.9° 115.3°_° 37% 0.01 Ye Ei, 11,5 
120.1° | 119.4° 63% 3.5 
118.2° 118.2° 56% 0.01 12 8) 5 
116.4 | 116.4 44% 11 

| y 5 

118.5° 118° Ben 0,02 = m 

8. 8 Down 0.02 2 8 
116.5° 116.5° 45% | 3 
115° 115° 35% | 0.02 Da — 
121e | 120° 65% | 

| 


Accordingly, we have first tried to find the best applicable curve 
for carboxyl ions (Table 2) since most of the accurate determinations 
were made on amino acids with “zwitterion”’-structures. Here, 
resonance occurs between C— O- and © = O for both © — OÖ bonds. 

For the © — O- single bond, the usually quoted length, 1.425 Ä, 
was used at first. To determine the double-bond length, we have 
applied curves with this C—O- value and C = O distances of 1.185 A, 
1.200 Ä, and 1.215 Ä. It was clearly evident that, for the compounds 
considered, only values between 1.200 and 1.215 Ä are possible. 
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Table 3. Structural data 
ne 


D Bond Bond | Double bond character and bond lengths 
Bond Ana length caleulated using 
u a en... 
07 07 EM) 1 do = 1.425 | & = 1.395 .365 
5 EX E70 = 4185 CO Ess CZ 0 Fe 
N En Fr 0 - n 
a-Oxalie acid** 1.5604 | 128.1° | 1289A | 1.305 A 25% | 1.209 Ä 22% | 1.201 A 19% 
xali id 1.529 125.8° | 1.285 14305 25% .302 o ar 92 
oe | r 1.187 | 1.209 75% 1.202 79%. | 1.196 82% 
Dimethyl 1.58 125° 1.31 1.322 20% 1.228 1595. 121.320 10% 
oxalate** 1.19 1.203 30% 1.196 835% 1.191 90% 
N-Acetyl- 1.506 124.2° 1.312 1.322 20% | 1.319 16% 1.313 12108 
glyeine# 1.192 |1.208 80% | 1.197 84% | 1.192 88% 
el) Y _ u | | 
Mean: 1.53 126° | 
| | 
Glutamie | 1.500 a2 181 1.30 20% | 
acid - HCN? I 1.21 E Au 
Glutamie \ 1.54 1252 103% | nn a | 
acid HOIV IT | 120° | 2 | 
Glutamic 57 130° I 1.24 | | 
acid*® II | e 1.19 alarke) 95% 
Glyeyl-tyrosine 231251 ale 1.26 | ae | 
. LCDET 23 | 1.21 | 2 
Formic acid = 123° 1.26 | 1.25, 40% 
- 1.23 | 122, 60% 
Mean: | 1.53 | | 
| | | | 
Diglycine - HCI?’I | 1.480 124.1° 1.320 | | 1.313* 20% | 
| 1235 | 1219 80% | 


* For this compound a bond strength curve with C — O = 1.395 A and C = O = 1.205 Ä has been 
applied (See text). 


Careful inspection lead us to 1.205 Ä. Shorter ones are very unlikely 
but it is possible that more precise determinations might increase this 
value, at most by 0.010 Ä .Our value is slightly smaller than the usually 
accepted one of 1.215 Ä. 

After the ©= OÖ length had been fixed with good acceuracy, it 
was used to check the C— O0” bond length. Inspection of plots with 
C= O0 = 1.205 Ä and € — O- values of 1.395 Ä, 1.425 A, and 1.455 Ä 
showed that no single bond shorter than 1.425 Ä is probable, but that 
somewhat longer ones, up to about 1.440 Ä, might be possible. Until 
enough accurate information is available, 1.425 A was accepted. 

The results for the carboxyl ion, obtained with both methods, 
are in very good agreement. The average difference between observed. 
and calculated values for the bond lengths is about 0.01 A, for the bond 
angles about 1°, smaller than the probable errors in bond lengths and 
angles of almost all determinations. For the accurate amino acid deter- 
minations, these values are only 0.010 Ä and 0.4°. If we acceptthe mean 
of the two bond strength determinations as the best value, we find 
that the average difference from this mean is 2.5% for the amino acid 
structures and 4% to 5% for peptides and carboxylie acids. Glycine, 
serine and hydroxy-proline might be mentioned as examples of parti- 
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for “true” carboxyl groups 


et a nn en een Auge Fr rn u he A a a a ee 


Bond angle 
0,—C,—C;, 


0,0, Gem. 


Double bond character | p Fe 
and bond angles | Probable errors in Hydrogen bond strength 
OEEt bond lengths | strength on oxygens 
ee and bond angles [kcal/mol] 
m——mmmmmmmmmml Me ee ee 
110.5° 3% NG Re) 6 +0-H bond 
124.0° 92% | 6 
112.8° 21% 0.01 Um | 10 +0-—H bond 
121:95 79% 6 
109.5° 0% 0.02 9 | = +0-C bond 
125.25 100% | -- 
lalalail® 10% 0.01 1° 3D| 9 +0-H bond 
12387, 90% | | 2 
INise 20% 0.01 12 9 +0-H bond 
1222 30% 3 
1128 15% 0.01 1 2 + 0©-—H bond 
123° 5% | 9 
| 110° 5% 0.02 28 | 9 + 0©-H bond 
124° 95% 2.5 
113.5° 25% 0.03 3° 7 =0-TR bond 
121.5° 75% Med) 
_ _ 0.01 asus D%| 8 +0-H bond 
= = | 8 
| 
| 
| 119,3°, 15% | 0.007 Uns) 9 +0-H bond 
122,4° 32% | 1 


cularly good 


agreement. In a few cases, for instance for histidine 


- HCl - 2H,O and glycyl-tryptophan - 2H,0, the agreement between 
observed and calculated values for both lengths and angles is excellent, 
but the two resulting bond strengths are considerably different. It is 
possible that these differences are meaningful. 

Related to the carboxyl ions is the carbonate ion where we have 
resonance between © — O- and © = 0, too. We expect a coplanar 
structure with 120° angles and bond strength 4/3 for each bond, i. e. 
a C — O length of 1.295 Ä. In CaCO,, 1.294 Ä?7 and angles of exactly 


Table 4. Various values for C—O and C — N single and double bonds* 


PAULING! 


[6) 1.43 Ä 
eC=0 | 1.215 


GZN 1.47 


SCHOMAKRER COX en VAUGHAN 
and GORDY°®? and and and Accepted here 
STEVENSON? JEFFREY°’? ROLLET!2 DONOHUE °® 
———— 11101 
G— 1.42 Ä 1.437 Ä 1.42 A 1.425 A C-0- 
| 1395 C-O 
1.225 A| 1.185 1.20 1255 C=0 
als  (=0)- 
1.465 1.475 1.474 Ä 1.48 1.475 
1.27 1.28 1.265 1.24 125 C=Nt 


C=N | 1.265 


* We should expect according to P 


AULING*, that © — O+ and C— N*+ are about .03 Ä shorter than. 


neutral bonds and € — O- and © — N” .03 Ä longer. The correetions for double bonds are about .02 


448 THEODOR HAHN 


120° due to symmetry were found. But quite different values were 
obtained for sodium sesquicarbonate®®: C—O bond lengths of 1.26, 
1.23, and 1.23 Ä and bond angles of 120° within 1°. The longer one 
is for a C— OH bond, which is engaged in a strong O...H...O hydro- 
gen bond (2.53 Ä) with the hydrogen symmetrical between the two 
O’s. This longer bond agrees well with one of 33% double bond 
character for bonds in COOH groups (1.27 A) as discussed below, but 
the fact remains unexplained that the two other C— O bonds are 
shorter than 1.26 Ä. 

So far, only the carboxyl ion has been considered. For the COOH 
group (Table 3), we find somewhat different behavior: In addition to 
the@ — O-and C = O bonds in the ion, we find also C— OandC = Ot 
as bond types in the two “structures” I and II. We expect here, there- 
fore somewhat different single- and double-bond lengths. 

One recognizes immediately the very short values of the C, — ©, 
bonds, all less than 1.195 Ä. This indicates that the double bond here is 
shorter than the 1.205 Ä for the carboxyl ion. We found 1.185 Ä to be 
the best value from the data available. With this © = O+ distance, we 
inspected the bond strength curves, using € — O lengths of 1.425 Ä, 
1.395 Ä, and 1.365 Ä. It became apparent that a shorter than 1.425 Ä 
single-bond value has to be assumed: The difference between observed 
and calculated bond lengths becomes smaller, and the degree of 
resonance approaches more the one determined by the bond-angle 
method if we decrease the C— O single-bond length from 1.425 Ä 
towards 1.365 Ä as shown in Table 3. The four accurately known 
structures are not enough to determine the © — OÖ length very preci- 
sely, but they indicate that it should not be longer than 1.395 Ä, 
possibly shorter, at most by 0.02 or 0.03 A. Provisionally, we have 
accepted the upper limit of 1.395 Ä. The other compounds in Table 3 
support these results. 

The shortening of C = O* compared to C=0, and of C-0O 
compared to C— O7 is in agreement with PauLin@’s theory (cf. 
footnote to Table 4). It should be noted, however, that our C — O- 
value of 1.425 Ä in the ion agrees well with other single bonds con- 
sidered to be neutral, while our “neutral” bond value of 1.395 Ä (or 
even shorter) is about 0.03 Ä smaller. 

For the COOH groups, very little resonance is found — 20 % to 
25 % seems to be the highest contribution of form II. 

A curious situation exists for diglycine - HC1?: Of the two glycine 
molecules, one is in the true “zwitterion” form NH=CH0002 7,268 
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other one has an H attached to the carboxyl group (NH,"CH,COOH). 
Between both carboxyl groups exists a strong hydrogen bond of 
2.57 Ä. We expect one molecule (no. II, Table 2) to show resonance 
typical for carboxyl ions. This is the case. The other one (no. I, Table 3) 
should be analogous to the compounds with COOH groups, but the 
two C — OÖ lengths indicate that a C — O single bond of about 1.395 Ä 
(as for the COOH groups) and a double bond of 1.205 Ä (as for the 
ion) is more appropriate. 

The previous discussions of the bond angle method are complemen- 
ted by some further facts: The angle O© — C — O is in almost all deter- 
minations very close to its theoretical value of 125!/,°, independent of 
the changes of the two neighboring C— C — O angles. This angle is 
formed by two bonds, which together have a double-bond character 
of 100%. The end values for the two angles are fixed by geometry for 
all cases. The pure single or double bonds, however, have to be deter- 
mined by experiment. They may vary from one type of compound 
to another. Since the curve which connects bond length and bond 
character is not a straight line, the determination of the resonance 
behavior is very sensitive to the value of the pure double-bond di- 
stance and, correspondingly, also to the shorter one of the two C— O 
bonds. A bond with 50% double-bond character has a length of 
1.260 Ä, only 0.055 Ä longer than a double-bond. For most accurate 
determinations, the limits of error of the bond lengths are about 0.03 
to 0.05 Ä. These values are comparable to the range of values which 
the shorter one of the two Ü— OÖ bonds can assume. On the other 
hand, the range of the second bond length (0.17 Ä) is about three 
times as long as the limits of error. Accordingly, the shorter one is 
given in this relation about three times as much weight as the longer 
one. In the case of the bond angles, the two values are linearly sym- 
metrical around 117.3° with a range of values of about 8°. Since the 
limit of error for a bond angle in accurate determinations is about 
2° to 4°, both angles have a range of values of two or three times 
their limit of error. 

The two methods can serve as an internal check for the aceuracy 
of a determination. It seems that for some investigations, particularly 
two-dimensional ones, the limit of error is quoted a bit too optimisti- 
cally. 

The shortening of the central C,— C, bond already observed in 
connection with the «-amino groups (section 2) deserves some atten- 
tion. This shortening is quite apparent for some amino acid carboxyl 


Z. Kristallogr. Bd. 109, 4—6 29 
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Table 5. Structural data for peptides 


nn u] 


I} 
Bond length Double bond character 
Compound Bond length Bond length G—N and a length 
Cı —0; N—-(C, = x 137 
1 2 2 | C,—-0O exp. 0-0 

a) Peptides 3 
? elveine 2s+ „50: | .448 A 1.323 Ä 1.317Ä 399 
N-Acetyl-glyeine | 1.503 Ä 1 sn a: Be ® 
-Glyeyl-glyeine 57 1.56 | 1.47 1.32 1.32; 8095 
BL | 1.24 1.24 65% 
-Glyeyl-glycine?? 1.53 | 1.48 1.29 1.31 40%, 
re | 1.23 1.24, 60% 
Glycyl- ine ?!* 1.502 1.455 1.320 1.326 35% 
a 3 | 1.227, | 1.239 65% 
Glyeyl-tryptophan 1.541 | 1.470 1.329 1.334 2% 
is oe 1.226 1.235 63% 
N, N’-Diglyeyl-eysteine | 1.55 1.48 | 1.35 1485; 25% 
-2H,0° Fon 1222, 75% 
- lyl-glycine* 1°® 1.519 1.454 1.314 1.319 33°0 
Leucyl-prolyl-glyeine | > > er . a 
Leucyl-prolyl-glyeine* II®® 1.499 1.452 1.339 1.311 42% 
| | 1.272 1.247 535% 
Diacetyl-hexametylen- 1.52 1.46 1.35 ikalsr; 25% 
diamine ?! ee 122 1.225 TODE 

Mean: | 1.525 | 1.463 | 
b) Amide groups (terminal) .r, 
Form-amide®® = | nn 1.30 Ä 1.30, Ä 45% 
| 1.25; 1.25 55% 
Oxamide’* | 1.542 Ä | — 1.315 1.317 39% 
| 1.243 1.244 61% 
Suceinamide°°* 1.512 = 1.338 1.332 33% 
| 1.238 1.2837 67% 
Glutamine'!® | 1.54 _ | 1.28 1.28; 55% 
| 1:27 1,27 45% 
Glyeyl-asparagine ?** 1.506 | - 1.36 1637 20% 
1.22 1.22 80% 
Urea °® _ _ C-—-N 1.335 1.345 23% 
C-—N 1,335 1.345 28% 
| G—-O 1.262 Terı 44% 
Urea, corrected = _ G—N 1.346 1.348 27% 
N-parameters’® | | G—N 1.346 1.345 27% 
re | C=0 1.262 1.267 46% 
Mean: 1.52; 


* These coınpounds show “hyperconjugation’” and are treated in section 6 again (Table 7). 


ions (Table 2), but for the peptides and particularly the COOH groups 
(Table 3) average values close to 1.54 Ä are obtained. (Several pa- 
pers 9, 41, 22,44 are devoted to the z-bonding in the C—C bond in 
various oxalate structures.) Finally, for the 0—C—O angle, a 
decrease from 125.2° can be found in some ions while the COOH 
groups essentially show no decrease. Both effects are discussed as 
“hyperconjugation’ in section 6. 


4. The peptide and amide groups 
In these groups we expect resonance between 


‚9 = 
R-0L BO 
nn and NMtoR 
H N 


vn VI 


Structural Characteristies of Amino Acids and Carboxylie Acids 451 


and amides in organic erystals: En [075 2 
/ N 0, 
{ee 


Ben , Double bond 
ond angle character and | Probable errors 
Band aneL G,—-0h—-N bond angles in bond lengths ee bond strength 
2 1 &-G-0exp C,—C,—N |andbondangles | "N and O keal/mol 
G,—0C,—0 cale. 
ae ee er 
119.6° 121.3° NZ 588222007 210:01. AT sDEn one Hm 
a . | 121.0° 118.9° 60% | 9 a 
119 124° 114° iu Er Ka 2 She) 5 +N-Hobond 
e | 121 120.5° 70% 5 
122 125° 114° IA 3091.0:025 9° 1.5 + N— H bond 
R | 1212 120.5° 70% | 4.5 
123.5 123.9° 116.6° 115.8° 40% |001 %° 3SD| 35-+N-Hbond 
| 119.6° 118.9° 60% 0 
122.8° 124,8° ale SoSe 230 een an ond 
5 | E | 121.0° | 120.3° 72% 5 
122 125° ass a 25% 0.022 3° 3D | 0.5+N-Hbond 
| 191 Tossa 90 0.5 
Be I er 115.3° ASS 31,05 003 DA FE ITEN FH Honda! 
Omas 120.3° 69% | 0 
120.6° 122.4° 118.6° 117.250, 00 aD One enN cihond: 
14805 1174590509 I 
120° | 124° | 116° TS 3507 110:09, 228 | 3.5+ N — H bond 
| 120° 120 ° 65% 3.5 
a | ER | 
l 
2 To = = 0.013 1° 3D | 65 +2 N —H bonds 
| | _ | _ 151655 
— MT 114.8° 115.0 35% |0.005 0.2°3D | 5 +2N-H obonds 
119.5° 119.7° 65% 5 
= 122.0° 115.6° 114.0° 29% | 0.002 0.2°3D |ı.6 +2N-Hobonds 
122,4 120.6° 71% 6 
— 123° 118° 11752 5000 0.00 6.5+2N —H bonds 
232 117.5° 50% | 6.5 
= I 170°62 115.5° 112.6° 20% |0.01 %° 3SD| 65+2N-H bonds 
124.9° 122.0° 80% | 5 
— | 121.0° ale 35 +2 N —H bonds 
121.0° 121.0° 27% | 0.01 1° 3SD| 35 22 NH bonds 
| 118.0° 118.0° 46% | IN 
— | | 121,02 a? RyA | 3.5 +2 N — H bonds 
| 124.02 1921.0° 27% | 0.01 1° 83D | 35+2N-H bonds 
118.0° 118.0° 46% | m 
25 


In peptides, the N— H bond is always found to be trans to the 
C= 0 bond, and around the bond N— R’ a favored orientation 
exists which makes one of the single bonds of R’ coplanar with the 
peptide group°®. For the evalution of the bond character, the prin- 
ciples discussed in the last section were applied (Table 5). 

The chief remaining problem is the determination of the single- 
and double-bond lengths. The C— O distances used in the previous 
section for carboxyl ions (i.e. C=O = 1.205 Ä and C—O- = 1.425 Ä) 
are found to apply here as expected, too. For the C— N distance, the 
usually quoted value of 1.475 Ä (Table 4), which is in agreement with 
the mean of the peptide C—N single bonds, was accepted. To find the 
double-bond value, bond-order curves using C = N distances of 1.235, 
1.250, 1.265 and 1.280 Ä were considered, thus covering the range of 
C—= N values in Table 4. Upon inspection it became apparent that 


29% 
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only the shortest value could be applied. Accordingly, 1.235 Ä was 
accepted for the C = N+ distance in good agreement with VAUGHAN 
and DoxoHuE®®. From the data it is very unlikely that this value 
is longer than 1.240 Ä. It might be slightly shorter, however, by not 
more than 0.010 Ä. We believe, therefore, that 1.235 Ä is a very 
accurate length for the C = N+ bond in peptides. It is 0.03 Ä shorter 
than the usually accepted neutral © = N bond length (1.265 A). This 
shortening agrees very well with the one found for the C— O bonds 
in the last section and again is in line with Paurıng’s rule (footnote 
to Table 4). 

For the peptide and amide groups in Table 5, we find good agree- 
ment between observed and calculated bond lengths and bond angles. 
For the peptides, the average difference in the bond lengths is about 
0.008 Ä. For the amides, which show particularly good agreement due 
to a high number of accurately determined structures, it is only 
0.004 Ä. For the angles, the average differences are about 0.7°. If the 
mean of the two double-bond values is accepted, the two methods 
yield bond characters which agree on the average by about 2.5%. 
Note the good agreement between both methods for urea, particularly 
if bond-length corrections, due to thermal motion are applied. (Some 
data here find an even better explanation if “hyperconjugation’” is 
taken into account, cf. section 6.) 

The quantities which are independent of the resonance state also 
agree very well with the expected values: The peptide ©— N single 
bond averages 1.463 Ä, and the mean C, — C, distance is 1.525 Ä. 
Both values are shorter than the normal single bonds. If, however, we 
exclude those values affected by “'hyperconjugation’’ (discussed 
below), we obtain mean C— N and C—C values of 1.47 Ä and 
1.54 Ä, resp., in good agreement with the accepted values. The same 
is true for the angle O— C— N, which should be 125.2°. It averages 
about 123°; when omitting the molecules showing ““hyperconjugation”, 
values very close to 125° remain. Accordingly, the C- Nand C— C 
distances and the angles O—C—N are normal in peptides and 
amides if no “hyperconjugation’’ is present. The last item of interest 
is the angle ©, — N— Gy‘. It is formed by a pure single anda C— N 
bond of about 30—-40% double-bond character. For the trigonally 
hybridized N in structure V, we expect angles of 120° around the 
nitrogen, while in form VI the N can be considered “tetrahedral” 
with angles , — N—Cy (and C, — N— H) around 115°. Since V has 
the higher weight (about 65%), we expect these two angles to be only 
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slightly smaller than 120°. The average value in Table 5 is 121.5 
slightly larger than 120°. This increase can probably be explained by 
repulsion between O and the atoms attached to R (Fig. 1). 

Comparable to the carbonate ion in the last section with its three 
equivalent C— O bonds is here the guanidium ion with three equi- 
valent C— N bonds, caleulated to be 1.330 Ä. Reported are bond 
lengths of 1.34 Ä (probable error 0.04 Ä) for guanidium bromate®, 
1.326 Ä (average distance, probable error 0.005 Ä) for methyl guani- 
dium nitrate®®, and 1.34 Ä (average, probable error 0.01 Ä) for nitro- 
guanidine°!. The angles in methyl guanidium nitrate deviate only 
slightly (max. 2.5°) from 120°, while in nitroguanidine they differ by 
as much as 9° due to strain within the molecule. Similar results are 
found in creatine?? with C— NH, (average) = 1.33 Ä and angles of 
120° within 2°. 


5. Application to the model of the polypeptide chain 


The importance of accurate data for peptide and amide groups is 
shown in the progressively refined models for the polypeptide chain 
(the latest one from 1953°”), which were used by PAULING and ÜOREY 
to derive systematically helical and sheet-like structures°® for the 
proteins. The values for bond lengths and bond angles were obtained 
by averaging data for well-known amino acid structures and by che- 
mical considerations. They assumed striet planarity of the peptide 
group and found the trans-amide groups to be of particular impor- 
tance?”. 

The combination of the bond angle and bond length method for 
the determination of bond strength can serve to correlate all the data 
for polypeptide chains and express them as a function of the one quan- 
tity “resonance character’. 

Inspection of Table 5 shows that for essentially all peptides the 
ratios of the resonance forms III and IV lie between the values 30: 70 
and 40: 60, the average being close to 35: 65. In Table 6, the data for 
peptide groups are given, corresponding to the ratios 40: 60, 35: 65, 
and 30: 60. The values are compared with those of Corey and PAU- 
LInG 5”. The third decimal in the bond length is, of course, not war- 
ranted by our experimental knowledge of polypeptides, but it serves 
to show better the systematic change of all quantities with the re- 
sonance degree. 

Only few items in this table need further discussion: The central 
CC’ distance was given by Corzy and Pauring as 1.53 A, thus 
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Table 6. Structural data for the polypeptide chain 


Da New proposed model with weights for the forms 
IM ASSDLEBIE N | Vand VI v, VL and IX 
> an 
| PAULING® | ggand 70% | 35 and 65% | 40and 60% | 10%* 
| | 
c-C 1.53 Ä 1.545 A 1554 | 1545Ä 1.494 Ä 
e—N 1.32 1.339 1.326 Bist 1.339 
eo 1.24 1.233 1.239 1.245 1.245 
N-C 1.47 1.475 1.475 1.475 1.475 
Dee | SE 125.3° 125.3° 125.3° 123.7° around 
e-C-N 114° 114.2° 115.09. 9 115.8° 115.8° carbonyl 
C-C-O 1215 120,5° 119.7° re118.9 120.5 carbon atom 
e-N-c 123° 1852 Hahn. 121.5° 121.5 0 
(120°) 2 R around 
C-N-H 1235 121.5° 121.5° I il 121.5 amide 
(120°) nitrogen 
c-N-H 114° 117.0° 117.02 117.0° 117.0° atom 
(120°) 
N-C-C 110° 109.5° 109.5° 109.5° | 109.5° 


* This model is discussed further in the next section. 


taking into account the shortening of this bond found in most amino 
acids and peptides. In the last paragraph, it was shown, however, that 
an average © — © distance of 1.54 Ä results after exelusion of those 
peptides which are affected by “‘hyperconjugation’ (section 6). Accor- 
dingly, in Table 7 the normal C—C single bond value was chosen. 
Among the angles around the amide nitrogen, only one, "— N—C, 
can be measured. For the two other angles involving a hydrogen, 
only the sum can be found. In their first model®®, PAULING and CoREY 
assumed all three angles to be 120°. Later? the two angles on both sides 
of the peptide C— N bond were given the values 123°. The latter is 
supposed to be a compromise between the average one found in the 
structures (121.5°, Table 5) and 125.2° for a pure peptide C-N 
double bond?”. In the last section, however, it was shown that this 
angle is expected to be slightly less than 120° and that its increase 
probably must be due to strain within the molecule. Consequently, 
we accepted the peptide average value of 121.5°. The direction of the 
N — H bond depends to some extent upon the situation of the oxygen 
in the hydrogen bond N — H...O. We assumed it to be in such a 
position as to make the angles on both sides of the C’— N peptide 
bond equal (121.5°). The third angle than becomes 117°. 

If we compare the model of Corey and PAurLing?? with the models 
proposed here, we find the best average agreement with the one for 
35:65 resonance ratio. The bond lengths indicate a slight change 
towards 40:60, the bond angles a similar change towards 30: 70. 
Since 35: 65 is also the average for the peptides according to both the 
bond length and bond angle method, it can be assumed that the 
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third column in Table 6, represents the best available structural 
data for the polypeptide chain at the present time. The differences 
from Corky’s and Pauuing’s values are very small, but we believe 
the main advantage of the new model is that all lengths and angles 
are correlated to each other. 

An illustration of the models is given in Fig. 1. 


Fig. 1. Various models for the polypeptide chain. a) According to CoREY and 

PAavLinG (column 1 of Table 6). b) With weights 35% and 65% for forms V 

and VI (column 3 of Table 6). ce) With weights 30%, 60% and 10% for forms V, 
VI and IX (column 5 of Table 6). 


6. The effeet of “hypereonjugation” * 
So far, for carboxyl groups, ions and amides, only forms I to VI 
have been taken into account, but there is one more form of interest 
for each of these three groups, namely: 


0- 2 D= 

R=0 RECH R=0L 
OH SE N- 

vl VIII IX 


* A short note on this subject has been published recently. 
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An effect which gives these three forms any weight, i.e. con- 
jugation between RandC=OorC=N across the central C— C 
bond, shall be called ““hyperconjugation”, irrespective of whether R 
is an organic ring, an acetylen group, or an alkyl group. A molecular 
orbital definition of ‘“bond order”, taking account of “hyperconju- 
gation”, was given by MULLIKEN et al.°. It should be noted, however, 
that under the heading hyperconjugation several other effects are 
included, notably induction effects. 

The influence of the three forms above is indicated primarily by a 
shortening of the C—C bond. This shortening is quite remarkable 
in the case of conjugation with aromatic rings and has been noted 
several times (see ref.61-#) as the reason for the coplanarity of the two 
groups. It can also be recognized in other compounds, provided the 
accuracy of the structure determination is high. 

Our discussions in the last sections show that there are several 
quantities, which change with the introduction of forms such as VII, 
VIII, or IX and which, if considered together, can serve to identify 
this effect of “hyperconjugation” very definitely, even if the weight 
of the above forms is small. We consider forms I to VI as “standard” 
for the carboxyl and amide groups. With the introduction of x&% of 
form VII, VIII, or IX, in addition to the shortening of the central 
C—C bond indicating 2% double-bond character*, we find a de- 
crease in the O— 0 — O0 0or 0 — C—. N angle from 125.2° to the value 
for (100-2)%. Connected with it is an increase in the two angles 
adjacent to the C—C bond, equivalent to an added double-bond 
2 % for each one. Although the total sum of these angles 


u 


is always 360°, these two effects are not completely dependent upon 
each other since the planarity of the groups is established experimen- 
tally and not assumed for any structure. 

Finally, the two C— OÖ (or C— N) bonds are expected to show a 


character of 


decrease in the double-bond character by = %, 1. e. longer than usual 
bond lengths. All these effects should be observed together if “hyper- 
conjugation’’ is to be assumed. 

In Table 7, a series of examples is given for both carboxyl and 
amide groups. For the aromatic acids or amides, we find x values 
of 15% to 25%. For aliphatice compounds, the effect is also observable 
although there the weight & is around 10%. Exceptions here are only 


* For Table 7, wehaveassumed CO —C = 1.54, AÄandC =C = 1.33 Ä. 
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the two cases where conjugation in the usual sense occurs (this time 
with an acetylene C = C bond). 

Of greatest interest are examples of true “hyperconjugation” as 
in N-acetyl-glycine or diglycine hydrochloride. Here, the data on both 
moleeules are in very good agreement with x — 10%. Similar effects 
are observed when we average the three determinations of «- and 
P-methionine and «-norleucine, each one having a fairly high probable 
error. Also for a number of amides and peptides, the effect can be 
found. 

In most aliphatic cases, 10 % contribution of the three forms — VII, 
VIII, or IX — was assumed although some of the amides indicate that 
even less would be appropriate. In almost all cases, we find that the 
C—C shortening indicates less double-bond character than the 
decrease in the angle O— C — O. This difference is possibly real and 
indicates that other effects, which are not covered by inclusion of 
simple structures like VII, VIII, or IX, are probably present. In these 
cases the bond order/bond length relation for the C — C bond is a more 
sensitive measure for the weight x than the angles O — C — O since for 
small values of the double-bond character the bond length curve is 
more sensitive than the bond angle plot. More very accurate deter- 
minations will be needed to study this subject in detail. 

As pointed out in the last paragraph, “'hyperconjugation”, i. e. 
form IX, can be taken into account for the model of the polypeptide 
chain, too. This is done in Table 6, last column, and in Fig. 1c, where 
the model with resonance ratio 35:65 is represented with inclusion 
of 10% weight for IX, i. e. the weights for the forms V, VI, and IX 
are now 30%, 60%, and 10%, respectively. We believe that this 
amount of 10% is the maximum which can be assumed from the 
presently known peptide structures. Accordingly, if any model with 
“hyperconjugation’” is considered for the peptide chain, the bond 
angles and bond lengths should lie between those of Fig. 1b and Ic. 
They can be derived by methods given in this paper. 


7. Relations between bond length and bond angles in carbon chains 


So far, we have found relations between bond lengths and bond 
angles in carboxyl groups and amide groups, i.e. in groups which 
contain the pairs of elements C—O and Ö— N; but for like atoms, 
for instance € — C, similar relations might exist, too. The © — © bonds 
vary between C — C = 1.545 Ä and 0=C = 1.33 Ä. The best examples 
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Table 7. Examples o 


ER EEE Er en re nn 


Double bond 
Bond length Bond angle | Bond length character and bond 
0-0; 01-00, Ge length 
C d 2 o 5 
Jompoun exp. exp. Oo! CE 
ealc. ealc. | 22% GC, — O; cale. 
A a ER I RL ae 3 mr re en ae sh en en 
a) Carboxyl groups 
ic acid®! S 122° 1.29 Ä 1.28 Ä 30% 
en 120 2 10% 123.5° 90% 1.24 | 122 60% 
Salieylie acid®? 1.458 120.2° Er 1.333 Das 108 
ie 142, 30% 120.5° 70% 1.21 1215, 65% 
acid .42; o BR o 1.352 3% 
Nicotinic acid‘? 1.482 121.9 1.338 s 3% 
1.491 10% 128.5290% 1.184 1.199 82% 
Furoie acid® 1.47 124° 1.26 1.255 40% 
1.47 15% 1282 s5% 1.16 
Acetylen dicarbo- % 
xylie acid ‘® 1.44 123° 1.25; rabi 40% 
Diacetylen di- 1.45 20% 122 30% 1.25; 1.25; 40% 
carboxylie acid‘ Ar \ 
Diglyeine - HC]? I* 1.480 124.1° 1.320 1.323 17% 
a Kiss ÜROM 121724008 0 rt am ke = 
Diglyeine »- HC1”’ TI 1.4 24, £ 33/0 
u | 1.491 10% 193.702909 1.254 1.252 55% 
-Methionine!® | Rx 
5-Methioninei® 1.48 122 R 1,27. 1.265 35% 
«#-Norleucine!? 1.49 10% a 90% as a 2 
N-Acetyl- 1.506 124.2 Ö „3% 15% 
room | 1.510 6% 124.3° 94% 1.192 1.202 79% 
| Double bond 
Bond length Bond angle Bond length Snaracterfand'band 
6 a C,—0, 0-0C,— N CG;—-N engt 
ompoun exp. exD. 0 en 
| calc. | ealc. exp. G,—0 cale 
| 
b) Peptides and amides 
6-Amido- 1.46 Ä 123° 1.33 Ä 1.33 Ä 35% 
3-pyridazone®? 1.47 15% 1985 A 35% 1.25 1.26 50% 
Acetanilide®® 1.476 121.7 1.330 1.352 26% 
1.471 15% 122.8° s5% en use En 
N-Acetyl- 1.503 121.3 1.32 i 6 
glyeine 1.491 10% 123.6° 90% 1.243 1.252 55% 
Suceinamide®® 1.512 | 122.0° 1.333 1 
„4° y 23.6 90% 1.238 2: 
Glyeyl-asparagine dee .o rt 2 1.36 1637 a 
(amide group) 1.491 10% 123.6° 90% 1.22 1.23; 70% 
Glycyl-asparagine* 1.502 123.9° 1.320 1.334 32% 
(peptide group) 1.491 10% 123.6° 90% 1.227 He a 
Leuey]-prolyl- 1.519 123.2 1.314 ur 5% 
a 
eucyl-prolyl- ; 2. z 32 & 
glyeine IL?® 1.491 10% 123.6° 90% 1.272 | 1.255 52% 


* For this carboxyl group a bond strength eurve withC — O = 1.395 Ä was chosen, (See section 3). 


would be structures with successive single and double bonds (single 
and triple or two double bonds are always linear) as in geranylamine 
- HCl (Table 8). We find the bond lengths and angles in good agreement 
(except for the large angle of 113!/,°). 

For the other investigated structures, the only variation occurs in 
a chain of single bonds due to “hyperconjugation”. The shortest 
C—C values reported are about 1.48 Ä. This corresponds to 10% 
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hyperconjugation in organic erystals 


459 


Bond angles | Double bond character Fr 
Or 18 & and bond angles Probable errors in Hydrogen bonds 
re ee bond lengths and bond strength on 
exp. 9—C,—(, angles Kemei] 
cale. ieallmS 
d1se 116° 10+30% 0.01 Ä ans Te 
122, | 12055 10+00% p RR 
7. 116.6 25+20% 0.01 1° 7.5 = 
1227 1221°  25+55% Be N 
| 118 30+ 0% 0.02 2° I on 
125°, Ih 198° 30+70% 14 . 
114.1 113.1°_ 10+13% 0.015 1° 3D 6 +0-H bond 
124,0 123.1° 10477% 0 
119 10+50% 0.08 g° d Sun 
117° 116.5°  10+35% 9 2 
118.5° | 119 20+40% 0.02 2° 9 = 
118.5° 119° 20+40%, een 
113.0° 113.2° 10-+14% 0.007 rc Sn) ee 
122.9° 123.00 10+76% : tn nn 
116.1° 115.4° 10+34% 0.007 RS E10) 3 
119.5° 119.8° 10+56% | f) 
| 
119° 118° 10+45% 0.04 5° 9 
119° 118° 10+45% 4.5 
111.5° | 111.5° + 7% 0.01 1° SD 8 +0O-MH bond 
124.3° |  124.2° 6+87%, | 2 


Bond angles 


| Double bond character 
and bond angles 


Probable errors 


Hydrogen bonds strength 


Ds = ee 5 N G,— & —N in bond lengths on en and 

exp. | Ca Rn [0] | and bond angles [keal/mol] 

118° Se 15+40% 0.01 Ä 1223D5] 7 +two N-—H bonds 

119° | 149° 15+45% | 4 

Te I 11722 15+34% 0.004 N 230 2 + one N—H bond 

120,4° | 119.9° 15+51% 2 

ae \  116.6° 10+35% 0.01 1 BD 2 -+one N—H bond 

121202 oe 10+55% 9 

45:62 114.9° 10+25% 0.002 02° 3D| 6 +two N-—H bonds 

122.4° 1oHRsS 10+65% 6 

I. a nee 0.01 SO | 6.5 +one N—H bond 
24. 122,9° 10+75% 5 

116.6° 116.9° 10+36% 0.01 En aD 3.5 + two N—H bonds 

119.6° | 119,4° 10+54% 0 

115.3° 115.1° 10+26% 0.01 No, EB) r + one N— H bond 

TTS | 2112 10+64% {) 

118.6° 118.0° 10+44% 0.01 DD 0 +twoN-—C bonds 

118.9° 118.3° 10446% 1 1 


double-bond character. Between this bond and a pure single bond, we 
might expect an angle of 111°, less than 2° increase from 109.5°. 

A survey of the available data (Table 8) shows that such an alter- 
nation and shortening of C—C bond exists in many carboxylic and 
amino acids. For dicarboxylie acids, this effect is found only for the 
compounds with even numbers of © atoms, while the odd series has 
bonds of normal length due to cancellation from the carboxyl groups 
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Table 8. Some examples for C — C lengths and C — CO — C angles in carbon chains 05 organic molecules 


nn nn 


| Bond length 


| £ | 
(6; d | en Cı=C, C.—C; 03—C; C,-6; G,—C; 
smpoun | in | Bond angle 
| | G-0-0;, 03-05-0605, C3-0,-0; 04-06 
En I een len nn eh re Bi nn 
| ER: Ä 1.51 Ä 1.54 Ä 
Geranylamine. HCI*3: 1.54 reg 1.81 195° 2 113,5° 
R | 1.54 sa 
Alanine°® 3 111° 
| < F 
Serine® | 3 1.53 Me 1.51 
R | 1.52 1.54 1.50 
Threonine!? 4 | 113° 113° 
s | 512 .50 1.521 
Suceinamide® | 4 | an 113.9° _. 113.9° z 
Ne la see, 0 154 W100 ats: 
Sebacie acid°® | 10 4 115 113 _ 2 
«&-Methionine!® | 4) | ; >) 
ß-Methionine!® a koy.| 19 110° 1.56 113° cz 
«#-Norleucine!? 6 
Hexamethylendiamin”® 6 Yav 1.50 1.54 1.50 A 1.54 . 1.50 
Hexamethylendiamin. HC1° | 6 s 11a 114° 114 112 


* Average values for the two isopren groups. 


on both ends. Connected with this variation of the C — C bonds is an 
increase in the bond angles as expected for bonds with some double- 
bond character. Its amount, however, as found in the structure deter- 
minations, is appreciably larger than would be indicated by the bond 
strength. 

Unfortunately, only very few accurate data are available, thus 
exluding any quantitative discussion at the moment. On the other 
hand, there are several other factors which influence the bond lengths 
and bond angles in carbon chains. 


8. The strueture of the earboxyl and amide groups 


In the previous sections, we have used several methods for the 
determination of resonance behavior in carboxyl and amide groups. 
No reason has been given so far for the deviation from the “standard” 
forms, i. e. from a structure with equal strength for both C — O bonds 
(carboxyl ion) and from a structure with a pure double and a pure 
single bond (carboxyl groups and amides). 

For this deviation hydrogen bonding is responsible. For a 
COOH group, we can expect that formation of a strong O—H...X 
hydrogen bond loosens the O— H bond and, accordingly, permits 
some double-bond character for the bond C— OH. Any hydrogen 
bond received by the other oxygen will give its C = O bond single- 
bond character. This way the hydrogen bonds on both oxygens act in 


Structural Characteristics of Amino Acids and Carboxylic Acids 461 


the same direction. If in an ion the energy of hydrogen bonds received 
by, say, oxygen O, is very great and the one received by the other 
oxygen is very weak, we expect deviation from complete resonance. 

In Table 3 we find the hydrogen-bond strength caleulated for the 
two oxygens of each COOH group, using the energy values described 
in section 1. The highest weights for form II (above 20 %) we find 
for formie acid (with an exceptionally high resonance degree), glycyl- 
tyrosine, and oxalie acid dihydrate. In all these cases, strong hydrogen 
bonds are formed by both oxygens of the COOH group. A second 
group with weights between 10% to 20% is represented by glutamic 
acid - HCl, diglyeine - HCl, and N-acetyl-glycine. In these compounds, 
the ÖO— H...X hydrogen bond is very strong, but the one received 
by the other oxygen is weak (or vice versa). For «-oxalic acid, different 
resonance degrees are given by our two methods. Considering the 
hydrogen bonds, the results obtained from the bond lengths seems 
to be more appropriate. Finally, for dimethyl oxalate no hydrogen 
bonds are involved at all. Consequently, no appreciable resonance 
should occur, and indeed, the bond angle method indicates none. 
(For some further examples see Table 7.) 

For the ion (Table 2), we find almost equal hydrogen-bond strength 
on both O’s and also complete resonance, for instance, for serine, 
threonine, glutamie acid I, amino isobutyric acid, and ammonium 
oxalate. Pronounced differences in the hydrogen bonds and, corre- 
spondingly, distinet variations in the two bond strengths are shown 
by f-glyeyl-glyeine, alanine, histidine - HCl: H,O (the bond angles 
particularly), glyeyl-asparagine, and diglyeyl-eystine - 2H,O. This in- 
dicates that for COOH and COO- groups the relations between 
resonance degree and hydrogen bond strength are qualitatively in 
accordance with the theory discussed above. 

Some idea of quantitative relationships can be obtained if one 
considers the plots: Deviation from the “standard” forms (as des- 
cribed above) vs. sum (for COOH) or difference (for COO-), resp., of 
the hydrogen bond strength on both oxygens. These graphs indicate 
linear relationships. But in view of the uncertainties and assumptions 
involved in the definition of hydrogen bond strength and the scarcity 
of accurate structural data for carboxyl groups, further quantitative 
interpretations do not seem justified at the present time. 

Peptide (CONHR) and terminal amide (CONH,3,) groups (Tables 5 
and 7) are similar in form to the COOH groups. For the peptides, the 
weight of form VI lies between about 30% and 40%. No particular 
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dependence upon the hydrogen-bond strength can be found so far. 
This is not surprising since the peptide-NHR group can form only one 
N — H...X hydrogen bond (the other bond N-R is a N —C single 
bond) and the oxygen accepts only one hydrogen bond. Thus, the 
difference in hydrogen-bond strength should not be very important 
for the resonance state. 

The terminal amide groups, however, have two N—H bonds 
available for hydrogen bond formation and, correspondingly, the 
oxygen accepts more than one hydrogen bond. Here, we find in a plot 
similar to the one for the COOH group, some correspondence between 
resonance and hydrogen bonding, but the data are again too scarce to 
permit any definite conelusions. However, note urea, where all four 
N — H...X hydrogen bonds are received by oxygens. Although these 
four bonds are quite weak, they all act in the same direction, thus 
explaining the rather high degree of resonance for this compound. 

We believe that further aceurate data will reveal these relationships 
more cleaily. 
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Kürzere Originalmitteilungen 
Zweidimensionale Keimbildung bei Adsorption 


Von W. KLEBER 
Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 15. Mai 1957) 


Abstraet 


Rocksalt was cerystallized by G. Quar (1957) from pure aqueous solutions 
and from solutions containing urea with the aim to show on a microscopically 
visible scale changes in the shape of the two-dimensional nuclei due to absorption. 
The results are in complete agreement with STRANSKIS theory, which postulates 
steps parallel [110] if urea is present in the solution. In pure aqueous solutions 
the steps run parallel to the cube edges. 


Zusammenfassung 


Nach Srrasskı (1956) ist bei zunehmender Adsorption eine Änderung der 
Begrenzung zweidimensionaler Keime auf (001) des einfach kubischen Modells 
zu erwarten. Während in reinem Milieu die Flächenkeime von Würfelkanten 
umrandet sind, sollten bei hinreichendem adsorptivem Einfluß die Flächen- 
keime von Stufen parallel der Würfelflächendiagonalen begrenzt werden, weil 
an diesen Stufen die Zahl der Adsorptionsvalenzen pro Molekel größer ist als an 
Stufen parallel [100] bzw. [010]. Bei Belegung der [100]-Stufe hat nämlich jede 
adsorbierte Molekel zwei, im anderen Falle dagegen drei Nachbarbausteine des 
Gitters. 

Durch den Effekt der „Vergröberung‘‘ (Aufbau von Schichtstufen) können 
die Richtungen der Begrenzungskanten von Flächenkeimen mikroskopisch sicht- 
bar gemacht werden. Mit dieser Zielsetzung wurden von G. Quar (1957) 
Kristallisationsversuche am Steinsatz aus reiner und harnstoffhaltiger wässeriger 
Lösung durchgeführt. Die Ergebnisse der Experimente bestätigen vollkommen 
die Srranskısche Voraussage: Die beim Wachstum mit Harnstoff-Zusatz ent- 
standenen Stufen liegen parallel [110], während die Stufen bei reiner Lösung 
parallel den Würfelkanten verlaufen. 

Der Einfluß der Adsorption auf Wachstum und Morphologie der Kristalle 
(Exomorphose) ist neuerdings quantitativ behandelt worden [BLIZNAKOW 
(1952, 1953, 1954), BLızvakow und Kırkowa (1954, 1957), STRANSKI(1956), 
KNACKE und Strasskı (1956)]. Die thermodynamische Adsorptionstheorie 
ist von S$rrasskı (1956) durch eine einfache Modellvorstellung fortgeführt 
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worden, wobei weitere Schlüsse gewonnen werden konnten. Schließlich 
wurden die Ergebnisse StrAnskıs unter Benutzung der PBÜ-Systeme 
[KLeBer (1957)] auf beliebige Strukturtypen verallgemeinert. 

Wir wollen uns in dieser Untersuchung mit der Frage der zweidimensio- 
nalen Keimbildung unter dem Einfluß der Adsorption befassen. Sowohl 
BLiznarow als auch STRANSKI kommen übereinstimmend zu dem be- 
merkenswerten Resultat, daß die Keimbildungsarbeit für den Flächenkeim 
bei Fremdadsorption herabgesetzt wird. Dies hängt damit zusammen, daß 
allgemein die Stufen der zweidimensionalen Keime stark adsorbieren können 
und damit ihre freie Randenergie vermindern. 

Wie STRANSKI (1956) gezeigt 
hat, ist aber die Verminderung 
der Keimbildungsarbeit nicht die 

y% einzige Konsequenz der Adsorp- 
tion. Auch die kristallographische 
Begrenzung des Flächenkeimes 
kann verändert werden. 

Wir betrachten wieder das 
Modell des einfach-kubischen 
Gitters nach dem Vorschlag von 

Abb. 1. Zweidimensionaler Keim auf (001) STRANSsKI Es soll eine hypo- 
beim einfach kubischen Gitter mit [100]- +thetische Molekel adsorbiert wer- 
bzw. [010]-Umrandung den, die maximal drei Adsorp- 
tionsvalenzen betätigen kann. Bei 
der Anlagerung auf der Würfelfläche wird dabei eine Adsorptionsbindung, bei 
der Anlagerung an eine Stufe des Flächenkeimes (mit Rand || [100]) werden 
zwei Adsorptionsbindungen und schließlich bei Adsorption an eine Wachs- 
tumsstelle drei Adsorptionsbindungen betätigt. 

Der Flächenkeim auf (001) ist im adsorptionsfreien Fall von Stufen 
parallel [100] bzw. [010] begrenzt (Abb. 1). Die spezifische Randenergie ist 
dann: 


De 


0010011 = Opoı ' 6; 


wobei O9 die spezifische freie Oberflächenenergie der (001)-Fläche und 6 
der Abstand zwischen zwei nächsten Nachbarn darstellen. Unter der Ein- 
wirkung der adsorbierten Molekeln wird 


oo1d’onı = Oo 6 — | Acaı | * 6° 12% 


A6gı ist die Verminderung der spezifischen freien Oberflächenenergie der 
(011)-Fläche bei Adsorption. Die Herabsetzung der spezifischen Rand- 
energie ist hier durch die relativ starke Belegung der Stufen bedingt, da 
dort jeweils zwei Bindungen pro Adsorptionsstelle betätigt werden können. 

Eine andere Art zweidimensionaler Keime auf (001) sind. solche, die 
von Stufen parallel [110] bzw. [110] begrenzt werden (Abb. 2). Im fremd- 
stoffreien Milieu kann sich ein derartiger Keim nicht ausbilden, da seine 
spezifische Randenergie zu groß ist. Es ist nämlich: 


oo — Ip ' 6° v2 > o010on - 
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Unter dem Einfluß von Adsorption wird: 


010’ — Oooı ' 6 «y2 — | Aa | 20 "3 . 


Da bei Adsorption an einer Stufe || [110] drei Adsorptionsbindungen pro 
adsorbierte Molekel betätigt werden können, ist bei hinreichender Bedeckung 
mit dem Adsorptiv das Auftreten von [110]-Flächenkeimen (Abb. 2) — an 
Stelle von [100]-Keimen (Abb. 1) — zu erwarten. Die Bedingung hierfür ist: 


oo’ < ooıl’on- (1) 


Nach KNnAckKE und STRANSKI 
(1956) gilt ferner: 


Aa kl 2,2 nut 0).(2) 


%, ist hierbei die maximale Bele- 
sungsdichte der Kristallfläche, 
q = x/x, die relative Belegung, k 
die BOLTZMANN-Konstante und 7 
die absolute Temperatur. Für 


das einfach kubische Modell ist: Abb. 2. Zweidimensionaler Keim auf (001) 


4 (001): 011) U) = beim einfach kubischen Gitter mit [110]- 
1 1 bzw. [110]-Umrandung 
1 s FI== a =: . 3 
v2 3 (3) 


Aus (1) und (2) unter Berücksichtigung von (3) erhält man leicht: 
1 — An < (lm) exp {- K omılkT}, (4) 


wobei K eine Konstante bedeutet. Wegen exp {-K og /kT} < 1 ist not- 
wendige (nicht hinreichende) Bedingung 1 > Yoı1- Wegen der größeren 
Adsorptionswärme für (111) ist bei Berücksichtigung der Lanamuirschen 
Adsorptionsisotherme die Erfüllbarkeit der Bedingung (4) plausibel. 

Eine unmittelbare experimentelle Überprüfung des Stranskıschen Er- 
gebnisses, nämlich, daß bei intensiver Adsorption die [110]-Orientierung des 
Flächenkeimes zu erwarten ist, dürfte nicht einfach sein. Es ist aber möglich, 
durch „Vergröberung‘‘ des Stufenbaues die Schichtkanten wenigstens mikro- 
skopisch sichtbar zu machen. Wie bereits näher ausgeführt wurde (KLEBER 
1957), kann aber gerade zunehmende Adsorption und auch Solvatation den 
Effekt der „‚Vergröberung‘‘ erzeugen. Die Entstehung von Vizinalen bei 
bestimmten Übersättigungsgraden, wie sie von JoHNsEN (1910) beim NaCl 
beobachtet wurden, bedeutet in dieser Hinsicht nichts Anderes als ein fort- 
geschrittenes Stadium dieses Phänomens. 

Es lag nahe, durch mäßige Übersättigung in reiner Lösung und in 
fremdstoffhaltiger Lösung Mikrostufen hervorzurufen und damit Unter- 
schiede in der Begrenzung der Schichten sichtbar zu machen. Im Rahmen 
einer Diplomarbeit hat G. Quar, derartige Versuche ausgeführt. Es wurden 
Lösungskristallisationen von Na0l ohne und mit Fremdstoff (Harnstoff) 
bei mäßigen Übersättigungen angesetzt. Das Resultat ist durch die Abb. 3 


470 Kürzere Originalmitteilungen. 


und 4 belegt. Abb. 3 zeigt Mikroschichten auf NaCl (001) mit Stufen par- 
allel [100], wobei noch kleine Abstumpfungen der Ecken parallel [110] 
erkennbar sind. Das Wachstum erfolgte aus reiner Lösung. Im Gegensatz 
dazu sind Stufen im wesentlichen parallel [110] bei Zusatz mit Harnstoff 
zu beobachten (Abb. 4). Die hierfür angesetzte Lösung enthielt 5g Harn- 
stoff pro 100 em? (bei 50°C mit NaOl gesättigte) Lösung. 


Abk. 3. Mikrostufen auf (001) von NaOl aus reiner wässeriger Lösung. 
Vergrößerung 200 fach 


ö 


Abb. 4. Mikrostufen auf (001) von NaCl aus harnstoffhaltiger wässeriger Lösung 
(5 g Harnstoff/100 cm? NaCl-gesättigter Lösung). Vergrößerung 200fach 
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Temperaturabhängigkeit des Austrittswinkels 
bei Gangunterschiedsmessungen mit BEREK-Kompensatoren 


Von R. RATH 
(Eingegangen am 18. Februar 1957) 
Abstract 


It is shown that within the 20° range temperature fluctuations of + 10°C 
do not change noticeably the angles measured with a “BEREK-Compensator”. 


Zusammenfassung 
Nachweis, daß Temperaturschwankungen von + 10°C (bezogen auf 20°C) 
die Größe mit BEREK-Kompensatoren gemessener Austrittswinkel nicht merk- 
lich beeinflussen. 


In der Regel werden Gangunterschiedsmessungen bei Zimmertemperatur 
ausgeführt. Die Tatsache aber, daß der Kalkspat besonders starke ther- 
mische Effekte aufweist, ließ es angezeigt erscheinen, den Einfluß der Tem- 
peratur auf die Größe des Winkels «, zu untersuchen, unter dem das Licht 
der Wellenlänge A das zur Kompensation dienende Plättchen verläßt. 

Nach BEREK (siehe BURRI, S. 141, 3. Gleichung von oben) lautet die 
Funktionsgleichung des BEREK-Kompensators: 


SEE ZEBICHER Rasen W 10 Yam eaEyO: EN 
T—=D ze sin? a, — en. — sin? ), 
’E 


wobei D die Dicke des Plättchens darstellt. Da nicht /', sondern der Aus- 
trittswinkel gemessen wird, ist die Gleichung zunächst nach «, aufzulösen. 
Zweimaliges Quadrieren ergibt (den hier wegen n, —n„ <0 negativ ge- 


setzten Ausdruck): 


SIn dt, — Dr y (n* | Nor) 2 7 Vm®r? 1 (N? REN: 


(A) 


Mit der Temperatur ändern sich «,, %., n., und D. Demnach hat man: 


d (sin. a,) 
dT 


1 0. Burkı, Das Polarisationsmikroskop. (Lehrbücher und Monographien 


aus dem Gebiete der exakten Wissenschaften. Chemische Reihe. Bd. V), 
Birkhäuser, Basel, 1. Aufl., 1950. 


> er 
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auszurechnen. Als Resultat ergibt sich nach einigen Umordnungen 
d(sina,) In i [ No „ Din®?—no?)? Er 0) 

AT De ng pyyye Beil 5 AT 
1 | Ne jan Ina 2 D! No (Ne — No) 
— 2 

+ VW u. u 

Ne (Ne —No°)/)) AT 
N VV 2 D’ no (Ne — No”) — 2n Ana) 
ae ee a gr ee ara 

1} „ | IN r.yV )+ men) Ar’ 


(2) 


wenn man zur Abkürzung den Wurzelausdruck in Gl. (1) mit vw bezeichnet 


und V V statt Vn.2 I? + D: (n2 — n,2)? setzt. 

Von den auf der rechten Seite vorkommenden drei Differentialquotienten 
ist nach Messungen von FızEAU? (S. 467 und 468) für eine angenommene 
Temperaturerhöhung von 1°C: 

dn./dT = + 0,000.010.8 und dn„/[dT = + 0,000.000.565 
zu setzen, während sich dD/dT aus dem Ausdehnungskoeffizienten des 
Kalkspats parallel zu seiner Hauptachse zu + 0,268 mu/?C ergibt. Nennt 
man die drei von den eckigen Klammern umschlossenen Ausdrücke in Gl. (2) 
ihrer Reihenfolgenach A, Bund C und den gemeinsamen Faktor F', so ergeben 
sich die in der Tab. 1 aufgeführten Werte: 


Tabelle 1. Größe des Faktors F, der drei Glieder der Gl. 2 
und des Differentialguotienten d (sin «,)/dT 
Eine Temperaturerhöhung hat eine Vergrößerung des Austrittswinkels zur Folge 


dD dne ‚ANo d (sin a,) 
. e Agr Dar Rn 
0,252 | + 0,004050 | — 0,000046 , + 0,001282 | — 0,000054 | ++ 0,000005 
0,5 + 0,008101 | — 0,000033 | + 0,000901 | — 0,000038 | + 0,000007 
0,75 + 0,012151 | — 0,000026 | + 0,000732 | — 0,000031 | + 0,000008 
1 + 0,016202 | — 0,000023 | + 0,000630 |, — 0,000027 | + 0,000009 
1,25 + 0,020252 | — 0,000020 | + 0,000560 | — 0,000024 | + 0,000010 
1,5 + 0,024302 | — 0,000018 | + 0,000509 | — 0,000021 | + 0,000011 
1,75 + 0,028353 | — 0,000017 | + 0,000468 | — 0,000020 | + 0,000012 
2 + 0,032403 | — 0,000016 | + 0,000436 | — 0,000018 | + 0,000013 
2,25 + 0,036454 | — 0,000015 | + 0,000408 | — 0,000017 | + 0,000014 
2,5 + 0,040504 | — 0,000014 , + 0,000385 | — 0,000016 | + 0,000014 
2,75 + 0,044555 | — 0,000013 | + 0,000365 | — 0,000015 | + 0,000015 
3 + 0,048605 | — 0,000013 | + 0,000347 | — 0,000015 | + 0,000015 
3,25 + 0,052777 | —- 0,000012 | + 0,000332 | — 0,000014 | + 0,000016 
3,5 + 0,056706 | — 0,000011 | + 0,000318 | — 0,000013 | + 0,000017 


2 H. Fızkau, Recherches sur les modifications que subit la vitesse de la 
lumiere dans la verre et plusieurs autres corps solides sous l’influence de la 
chaleur. Ann. chim. physique (3) 66 (1862) 429-482. 
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Wie die Tabelle zeigt, fallen die temperaturbedingte Dickenänderung 
und die Vergrößerung der Brechungszahl n,, überhaupt nicht ins Gewicht; 
wohl aber führt das Glied B(dn,/dT) zu einer Änderung des sin«,, die bei 
Gangunterschieden von 3 / etwa anderthalb Einheiten der 5. Dezimale er- 
reicht. Um sich auszuwirken, müßte eine Temperaturabweichung von 10°C 
vorhanden sein. Da nämlich die Differenz zweier um ein Zehntelgrad ver- 
schiedener vierstelliger sin-Werte bei Winkeln von 30° gerade 15 beträgt, 
würden 10°C einer Abweichung des sina, von einem Hundertelgrad ent- 
sprechen und damit gerade die Größe des bei der Messung von «&, anzu- 
setzenden mittleren Fehlers des Mittelwertes erlangen. Die Temperatur- 
abhängigkeit des Austrittswinkels ist also trotz der relativ starken Er- 
höhung von n nicht so groß, daß eine Veränderung des Messungsergebnisses 
zu erwarten wäre, damit also auch die Temperatur notiert und eine ent- 
sprechende Korrektur angebracht werden müßte. Man kann sich von der 
Richtigkeit dieses Ergebnisses leicht überzeugen, indem man eine im über- 
heizten Zimmer durchgeführte Messung nach starker Lüftung wiederholt. 


Mineralogisches Institut der Technischen Hochschule Hannover 
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W. KLEBeEr. Einführung in die Kristallographie. VEB Verlag Technik, Berlin 
1956. 312 Seiten mit 313 Abbildungen im Text, einem Wulffschen und einem 
Schmidtschen Netz, einer Atomradientafel und einer Interferenzfarbtafel. 
Format 8°. Pappband, Preis 21.— DM. 


Ungeachtet des starken Auftriebs, den die Kristallographie in diesem Jahr- 
hundert dank der Lauzschen Entdeckung und der darauf aufbauenden Kristall- 
strukturbestimmungen erfahren hat, ist seitdem mit Ausnahme des Buches von 
H. SCHNEIDERHÖHN kein der Kristallographie allein gewidmetes Lehrbuch 
herausgebracht worden. Im Gegensatz zum 19. Jahrhundert, dem wir schöne 
Monographien etwa von QUENSTEDT, GROTH, LiEBIscH verdanken, erschien 
die Kristallographie nunmehr fast ausschließlich, selbst in dem ausgezeichneten 
Buch von P. Nıccuı, als Einführung in die Mineralogie. Das Jahr 1956 scheint 
darin, gleich mit drei neuen Büchern, eine Wende gebracht zu haben. 

W.KLesers Lehrbuch nach den Hochschulstudienplänen der sowjetisch 
besetzten Zone gliedert sich, den drei kristallographischen Disziplinen: geome- 
trische, physikalische und chemische Kristallographie entsprechend, in drei fast 
gleichgroße Teile: I. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie, II. Kristall- 
chemie, III. Kristallphysik. 

Im I. Teil, der Kristallgeometrie, die sich wie keine andere naturwissen- 
schaftliche Disziplin aus einem einzigen Begriff, nämlich dem des räumlichen 
Translationsgitters, rein deduktiv ableiten läßt, holt der Verf., ohne von dieser 
Möglichkeit Gebrauch zu machen, wie ein Zauberer aus dem Zylinderhut nach- 
einander das ein-, zwei- und dreidimensionale Gitter, die Achsensysteme, 
Bravaıs-Gitter, Mitterschen Indizes, Zonengleichungen, Symmetrieelemente, 
Punktgruppen oder Kristallklassen, Kristallformen, Raumgruppen, Zwillings- 
gesetze. Statt eines logischen Aufbaus wird den Studierenden ein Katalog des 
Wissens gereicht. Selbst Erläuterungen des Dargestellten an einzelnen Bei- 
spielen fehlen fast ganz. Vieles hätte außerdem präziser gefaßt werden können. 
So die Ausführungen über spezielle Formen, die auf S. 55 fast richtig definiert 
sind, aber in den darauf folgenden Betrachtungen der Kristallklassen mit den 
Grenzformen, die als solche gar keine Erwähnung finden, vermengt werden. Die 
Gleichsetzung des rhomboedrischen mit dem trigonalen System ist unverständ- 
lich angesichts der Tatsache, daß für die Kristallklassen außer der HERMANN- 
MaAvgursschen Symbole die Groruschen Namen nach allgemeinen Formen 
verwendet, und somit zwei ausgesprochen trigonale Klassen (die trigonal- 
und ditrigonal-bipyramidale) aus dem „trigonalen‘“ System ausgeschlossen 
werden. 

Sehr ausführlich und übersichtlich ist der zweite Teil (Kristallchemie) und 
im allgemeinen auch der dritte (Kristallphysik) gehalten. Einige Abschnitte des 
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letzteren sind allerdings recht knapp ausgefallen, und es ist fraglich, ob in einer 
Einführung so komplizierte Dinge, wie die modernen Strukturbestimmungs- 
methoden, mehr als eine Erwähnung finden sollten. Das reziproke Gitter er- 
scheint ziemlich am Schluß. Es gehört jedoch schon in die geometrische Kristallo- 
graphie; dann ließe sich manches dort viel leichter verstehen, und könnte 
anderes, wie z.B. das Komplikationsgesetz, mit wenigen Worten abgetan 
werden. 

Druck und Ausstattung des Buches ist in Anbetracht des niedrigen Preises 
anerkennenswert. G. Menzer 


Emıt Fischer, Einführung in die geometrische Kristallographie. Akademie- 
Verlag, Berlin 1956. 164 Seiten mit 239 Abbildungen im Text, 8 Figuren- 
tafeln und 12 Abbildungen auf Tafeln im Anhang. Format 8°, Ganzleinen, 
Preis 23.- DM. 


Das Buch umfaßt, im Gegensatz zu dem von W. KLEBER, nur die geome- 
trische Kristallographie und auch nur einen Teil davon, nämlich außer den 
kristallographischen Grundbegriffen und dem Methodischen nur die Symmetrie 
der 32 Kristallklassen. Translations-Symmetrie, Raumgruppen, reziprokes 
Gitter werden nicht behandelt. Der Verf. hat sich zweifellos bemüht, ein Buch 
zu schaffen, das den Studierenden in die Kristallgeometrie einführen, d.h. ihn 
nicht nur mit Dingen und Begriffen, sondern auch mit den Zusammenhängen 
zwischen ihnen vertraut machen soll. Darauf weisen die zahlreichen Abbildungen 
und Tafeln, die Beweise von Lehrsätzen, die Ableitung der 32 Kristallklassen, 
die Aufgabensammlungen (wiederum mit zahlreichen, im Titel nieht mitge- 
zählten Abbildungen) hin. Dennoch muß dieses Bemühen als gescheitert be- 
zeichnet werden. Das liegt am Verhältnis des Verf. zur Kristallgeometrie: sie 
ist sein gepflegtes Steckenpferd, das er jedoch nicht restlos beherrscht. Das 
äußert sich in der Umständlichkeit der Darstellung, in der Unschärfe der Defini- 
tionen, in Unklarheiten und in einem Übermaß überflüssiger Ausdrücke. So 
werden die Symmetrieelemente, die sich zwangsläufig aus der Spezialisierung 
des Raumgitters ergeben, vom Verf. auf fast zehn Seiten aus Kristallformen 
hergeleitet, also aus der Erfahrung und daher nicht mit Sicherheit erschöpfend ; 
auf ähnliche Weise auch die Kristallsysteme, lange vor den Kristallklassen. 
Auf S. 11-12 werden für Oktaeder, Rhombendodekaeder, Würfel bereits die 
Symbole {111}, {110} und {100} eingeführt, wobei die Null damit begründet 
wird, daß die Fläche die entsprechende Achse gar nicht schneidet; die MILLER- 
schen Indizien und die ihnen zugrunde liegenden reziproken Achsenabschnitte 
erscheinen erst auf S. 32, nach 5 Seiten, die den WEıssschen Symbolen gewidmet 
sind. „Kristallachsen‘ sind Längeneinheiten, abgetragen auf den Koordinaten- 
achsen (8. 17). Das rhomboedrische System ist ein spezielles triklines (8. 21; 
das gilt doch für alle Systeme). „Daß 3 Flächen derselben Zone angehören ...., 
ist nicht selbstverständlich, sondern eine bemerkenswerte Regelmäßigkeit‘ 
(5. 35). In der Klasse D,, „finden sich dieselben Formen wie in Klasse Din“ 
(5. 122). „Dagegen kann die 3zählige Achse eines trigonalen Kristalls sehr 
wohl Zwillingsachse sein‘ (8. 132; „Richtung der 3zähligen“ statt „3 zählige‘“ 
hätte die irreführende Unklarheit beseitigt). Als trigonal werden auch hier die 
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rhomboedrischen Klassen bezeichnet. Zahlreich sind neue, veraltete oder un- 
nötige Ausdrücke; z. B. Periodenparallelogramm (statt Masche; S. 19), Deck- 
fläche (für Basis, S. 26), Symmetriegerüst einer Klasse (S. 65), Monoeder (S. 82), 
Scheinsymmetrie (von Grenzflächen; S. 100), Trigondodekaeder (statt Triakis- 
tetraeder; S. 124). Unter den Zwillingsgesetzen fehlt das Periklingesetz, am 
Ende des Buches ein Sachregister. 


Der auf Flüchtigkeit beruhende Ersatz der Worte „zwei“, „drei‘ usw. durch 
Ziffern ist in diesem Buch auf die Spitze getrieben; z. B. „Zonen, die mehr als 
2 Flächen enthalten, von denen keine 2 Gegenflächen sind“. 

Die Ausstattung ist, dem Preis entsprechend, besser als beim vorher be- 
sprochenen Buch. G. Menzer 


M. J. BuUERGER, Elementary Crystallography. An Introduction to the Funda- 
mental Geometrical Features of Crystals. John Wiley & Sons, New York; 
Chapman & Hall, London 1956. XIX -+ 528 Seiten mit 618 Abbildungen im 
Text. Format 8°, Ganzleinen, Preis $ 8.75. 


Vorweggenommen sei, daß das Buch nur einen nennenswerten Fehler hat: 
der Titel ist zu weit gegriffen. Besser ist der Untertitel, obwohl auch zu dessen 
Berechtigung noch einige Abschnitte fehlen, wie etwa die Kristallberechnung 
und die Projektionen. Behandelt wird ausschließlich die Symmetrie der Kristalle 
und Kristallgitter. Im übrigen kann man wohl stellenweise anderer Ansicht über 
die Zweckmäßigkeit der Darstellung sein als der Verf., im ganzen erhält man 
jedoch den Eindruck, daß dieses erste moderne Lehrbuch der Kristallgeometrie 
zweifellos einen Platz neben den klassischen Einführungen in die Kristallo- 
graphie einnehmen wird. 


Die ersten vier Kapitel sind der Translations- und Rotationssymmetrie 
(einschl. Drehspiegelung und -inversion) gewidmet. Im 5. und 6. werden die 
32 Klassen, im 7. die 10 ebenen Gitter, im 8. die 14 Bravaıs-Gitter abgeleitet. 
Es folgen im 9. Kapitel Betrachtungen über Koordinaten- und Kristallsysteme, 
im 10. über Kristallformen mit Angabe von zahlreichen Kristallarten für jede 
Kristallklasse. Das 11. Kapitel gibt Hinweise zur Bestimmung der Kristall- 
klasse einer Kristallart; hier verläßt der Verf. zum einzigen Mal die rein theore- 
tische Betrachtungsweise und greift zur Kristallphysik (Ätzerscheinungen, 
Kristalloptik, Piezo- und Pyroelektrizität) als zusätzlichem Bestimmungs- 
mittel. 


Kapitel 12 (Algebra der Operationen) bildet die Grundlage für die in den 
Kapiteln 13-16 (auf 240 Seiten) folgende Ableitung der 230 Raumgruppen. Auf 
die vier Kapitel verteilen sich die Raumgruppen mit einer Symmetrieachse, mit 
einer Haupt- und dazu senkrechten 2zähligen Nebenachse (Diedergruppen), 
die Raumgruppen der kubischen Klassen 23 und 432, die nur Symmetrieachsen 
aufweisen, und schließlich alle Raumgruppen mit Symmetrieelementen 2. Art. 
Die ausführliche und sehr sorgfältige Ableitung wird durch über dreihundert 
Abbildungen unterstützt. Kapitel 17 faßt in zwei Tabellen die 230 Raumgruppen 
zusammen und bildet zugleich gewissermaßen ein Inhaltsverzeichnis der vor- 
ausgehenden vier Kapitel. Das 18. Kapitel vermittelt in einigen Beispielen die 
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Kenntnis der Gitterkomplexe, das sehr kurze 19. (4 Seiten) gilt der Raum- 
gruppenbestimmung. Die Kapitel 20 bis 22 sind der Gruppentheorie und ihrer 
Anwendung zur Ableitung der Punkt- und Raumgruppen gewidmet. 

Es erübrigt sich zu sagen, daß der Inhalt folgerichtig aufgebaut ist und daß 
jeder neue Satz einwandfrei begründet und bewiesen wird. Die Darstellung ist 
eher etwas breit angelegt, was jedoch den Vorteil hat, daß man das Buch fast 
wie eine Erzählung lesen kann. Die Anforderungen an mathematische Vorkennt- 
nisse sind minimal. Nur im 7. und 8. Kapitel erscheinen einige Vektoren, auf die 
der Einheitlichkeit wegen vielleicht auch hätte verzichtet werden können. Auch 
könnte die eine oder andere Ableitung einfacher und kürzer gefaßt werden, meist 
allerdings nur unter Verzicht auf Gewohntes und international Sanktioniertes. 

Hervorzuheben wären noch die didaktisch geschickt ausgewählten Übungs- 
aufgaben, die fast jedem Kapitel beigegeben sind. Das auch in der Ausstattung 
(Abbildung, Druck, Papier) ausgezeichnete und für seinen Umfang billige Buch 
kann nieht nur jedem Studierenden der Kristallographie bestens empfohlen 
werden, sondern gehört auch in die Bibliothek eines jeden Dozenten, der diese 
Wissenschaft in Vorlesungen vertritt. G. Menzer 


Berichtigungen 


In der kurzen Originalmitteilung von LILABATI RAy ‚„Space-group and 
unit-cell of harmine‘‘, Band 108, S. 459-461, soll im Titel und in der Überschrift 
der Seite 461 die chemische Formel des Harmins 0,;4,0N, (nicht O;H,0N,) 
lauten; der gleiche Fehler ist im Sachregister und im Inhaltsverzeichnis des 
108. Bandes zu berichtigen. Ferner ist in der Zusammenfassung und im Abstract 
(S. 459), sowie auf S. 461, 10. Zeile von unten, (1,4,;0N, ebenfalls durch 
0,,H1,0N, zu ersetzen. 


Im Abstract und in der Zusammenfassung der Arbeit von N. NuzEkı und 
M. J. BuUERGER, The Crystal Structure of Jamesonit, FePb,Sb,S,,, Band 109, 
S. 161 ist für die Gitterkonstante «a fehlerhaft 15,07 Ä angegeben; der richtige 
Wert ist, wie im Text, 8. 163, a = 15,57 Ä. 


Autorenregister zu Band 109 


AHMED, M. S.,s. OXAyA, Y. 

BHIDE, V. G., 81-86. 

Bıswas, A.B., s. SinHA, A.P.B. 

BoNnART, R., 296-308, 309-337. 

BREHLER, B., 68-72. 

BUERGER, M. J., 42-60. 

BUERGER, M. J.,s. Nuzekı, N. 

EITEL, W., s. TRÖMEL, G. 

FISHER, D. J., 73-80. 

HAFNER, St., und Laves, F., 204 bis 
228. 

HAHN, Tn., 438-466. 

HAUSSÜHL, S., Ss. SPANGENBERG, K. 

HELLNER, E., 284-295. 

HELLNER, E., s. LEINEWEBER, G. 

HoPrPre, W., 158-160. 

JAccı, H., s. NOwAcKI, W. 

JAGODZINSKI, H., 388-409. 

JAGODZINSKI, H., s. SAALFELD, H. 

KLEBER, W. 115-128, 467-471. 

KNACcKE, O., SCHMOLKE, R., und 

STRANSKIT, I. N., 184-197. 

KopAmA, H., s. SUDo, T. 

LAves, F., s. HArFNER, ST., s. SCHNEI- 
DER, T.R. 

LEINEWEBER, G., und HELLNER, E., 
198-203. 

MERKER, L., und WONDRATSCHEK, 
H., 110-114. 

MEYER, L., 61-67. 


MITCHELL, R. S., 1-28. 

NUZEKI, N., and BUERGER, M. J., 129 
bıs 157, 161-183. 

NOwAckIt, W., 
bis 283. 

OKAYA, Y., AHMED, M. S., Prpınsky, 
R., and VAnD, V., 367-378. 

PEPINSky, R., s. OkAyA,Y., TAkE- 
UCHI, Y. 

DrAmme)e2220- 230: 

RATH, R., 472-474. 

SAALFELD, H., und JAGODZINSKI, H. 
87-109. 

SANJANA, N. R., Ss. SINHA, A.P.B. 

SCHMOLKE, R., s. KNAckE, O. 

SCHNEIDER, T. R., 245-271. 

SCHNEIDER, T. R., und LAvzs, F., 241 
bis 244. 

SINHA, A.P. B., SANJANA, N. R., and 
BıswAs, A. B., 410-421. 

SPANGENBERG, K., und HAUSSÜHL, $., 

422-437. 

STRANSKI, I. N., s. KnAckE£, O. 

SuUDo, T., and KopDAMmA, H., 379-387. 

TAKEUCHI, Y., and PEPINSKy, R., 29 
bis 41. 

TRÖMEL, G., und EITEL, W., 231-239. 

VAND, V.,s. OKAYA, Y. 

WEYERER, H., 338-353, 354-366. 

WONDRATSCHEK, H., s. MERKER, L. 


baskol AXexeh: lal,, 2A 


’ 


Sachregister zu Band 109 


(Verzeichnis der behandelten Kristallarten) 


Abukumalit 231— 239. 
Adular 204-225. 

Albıt 245-271. 

Al,O, 87-109, 388-409. 
Aminosäuren 438-466. 
Analbit 245-271. 


Barbierit 241 — 244. 
Britholith-Abukumalit-Gruppe 231 
bis 239. 


Cadmiummanganit 410-421. 

Carborund 1-28. 

Carboxylsäuren 438-466. 

CdMn,O, 410-421. 

Chlorit 379-387. 

Os; ZnCQl, 68—72. 

CH;NA, [AUH,O)s] (SO,), : 6 H,O 367 
bis 378. 

0,H,NH [Cr(NCS), (NA,),] 29-41. 

C,H, (COOH), 272-283. 


FePb,Sb,S}a 161-183. 

Feldspäte 204-225, 
[ar Prbilg 

Freieslebenit 284-295. 


241-244, 245 
Graphit 61-67, 226-230. 
HgSb,S, 129-157. 


Jamesonit 161-183. 


KBr, KF 422-437. 
KCl, KJ 184-197, 422-437. 


LiBr, LiOl, LiF, LiJ 422-437. 
Livingstonit 129-157. 


Monalbit 241—244, 245-271. 

Monomethylammonium-Aluminium- 
alaun 367—378. 

Montmorillonit-Chlorit 379— 387. 


NaBr, NaOl, NaF, NaJ. 422-437. 
Orthoklas 204-225. 


PbAgSbS, 284-295. 

20,4(4s0)),, AZ KIENg: 
110-114. 

Eb,A(2O)), A 0357 KoeN ob 
110-114. 

Pb,A(VO,), A — K, None 11022 

Phthalsäure 272-283. 

Pyridinreineckat 29—41. 


lo RR 
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